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H.  JWEPy,  n.  HJIHECKV.  A.  MOPOJIHy  H E.  KPyHHAHy 

0 CTPyKTyPE  H MArHHTHHX  CBOftCTBAX  HEKOTOPHX 
CnJIABOB  CHCTEMH  Fe-C-Al 


1.  BseAeHHe 

OcHOBHOH  ue^ifaK)  npOHSHeACHHUX  AO  HacTOHiuero  BpeMCHH  HCCJieAO- 
BaHHfi  cnJiaBOB  cHcxeMM  Fe-C-Al  HBAHJiocb  onpcAeJieHHe  hx  cTpyKxypHoro 
o6jiHKa  H AHarpaMMM  coctohhhh,  a TaKJKe,  xoth  h b MCHbUiefi  Mepe,  onpe- 
aeJieHHe  (|)H3HKO-MexaHH'iecKHX  cboAcxb,  xapaKxepHsyiomHX  cnjiaaM,  npHHaA- 
ACAcamHe  k axofl  cHcxeMe.  BaHAy  xoro  hxo  bxhm  HCCAeAOBaHHHM  b goab- 
uiHHCxBe  cAy^acB  Guah  noABeprayxH  cnAasM  c noBumeHHHM  coAepxcaHHeM 
>KeAe3a,  cBeAeHHH  oxHOCHxeAbHO  chcxcmh  Fe-C-Al  orpaHHqHBaioxcfl  Hacxbio 
AHarpaMMbi  b cxopony  noBumeHHoro  coAepwaHHH  Fe  (MaKCHMyM  4 /o  C h 

20— 30®/o  Al). 

B axoft  oGabcxh  6hao  AOCXHXHyxo  noAHoe  coBnaAeHHe  noAyqewHbix 

pa3AHqHHMH  HCCACAOBaxeAHMH  pesyAbXaXOB  [1],  [2],  [3],  [4]  OXHOCHXeAbHO 
cxpyKxvpHbix  d)opM  H cymecxByiomHX  4^33.  Tax,  HanpHMep,  HsaecxHO,  qxo 
AoGaBAeHHe  aAioMHHHH  K cnAaaaM  Fe-C  BuaHBaex  npejxAe  Bcero  3HaqH- 
xeAfaHue  cxpyxxypHue  npeBpameHHH.  3xh  npeapameHMa  npoHcxoAflx  b 
HanpaBAeHHH  H3MeHeHHa  KOAHHeCXBeHHOrO  COOXHOIUeHHH  Me>KAy  pa3AHH- 
HHMH  KOMIIOHeHXaMH  (npH  OAHHaKOBOM  COABP^BHHH  yXAepOAa  KOAHqeCXBO 
nepAHxa  Boapacxaex  oAHOBpeMeHHo  c yBeAHHCHHeM  coAepKaHna  aAtoMHHHa) , 
a xaKAce  b HanpaBACHHH  HSMeneKHa  cxenenH  hx  AUcnepcHOCxH  (c  yB^H- 
^6HH0M  CO/I,6p^aHH5I  aJIiOMHHHfl  IlCpJIHT  CTaHOBHTCH  BC6  M0JlbH6)  . lipH 
AOCXHACeHHH  HSBeCXHOXO  npOUeHXa  COAOpAtaHHa  aAKJMHHHH  nOHBAHlOTCH  HO- 
Bbie  4)a3bi,  KaK  HanpHMep  rpa4)Hx,  hah  npoMewyxoHHaa  (J)a3a  e c xyGHaecKOH 
pemexKofi  [3]. 

OAHOBpeMeHHO  C 3XHMH  CXpyKXypHblMH  H3MeHeHHHMH  OXMeqeHhl  XaKJKe 
H GoiAce  XAyGoKHe  npeBpameHHH,  xacaiomHecH  caMoft  npapoAbi  4)33,  Kax 
HanpHMep  . HaMeneHna  cocxana  h cexaaxoH  cxpyxxypu  4>eppBxa  hah  ue- 
MBHXHXa  [3]. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


6 H.  fl*EPy,  n.  HJIHECKV.  A.  MOPOflHy  H E.  KPVMHAHy 


TBCpAblft  paCTBOp  a MOMCCT  paCTBOpHTb  AO  35%  ajIIOMHHHB  ; B 3aBH- 
CHMOCTH  OT  KOAH<ieCTBa  paCTBOpCHHOrO  BJIIOMHHHH  HO^iyMaiOTCH  TBCpAbie 
pacTBopu  a c eecnopHAOMHMM  pacnpeACJiCHHeM  btomob  hjih  co  CBepxcrpyK- 
Typofi,  cooTBCTcrayiomeH  (|)opMyjie  FesAl  h;ih  FeAl  [3], 

TaKCAa  [3J  nojiaraer,  hto  ueMeHTHT  pacTBopacT  HSBecTHyK)  vacTb  ajfio- 
MHHHH,  BC.fieACTBHe  Hero  npHo6peTaeT  aHajiorHHHue  c (}>a3ofi  ueMCHTHTa 
CHCTCMbl  Fe-W-C  CBOfiCTBa. 

JXjih  onpeACJieHHH  AHarpaMMU  coctohhhh  6biJiH  CACJiaHbi  MHoroHHCJieH- 
HUe  nonbITKH  nepCAaib  H306pa>KeHH5I  BepTHKaJIbHUX  H ropH30HTaJIbHhIX 
paapeaoB  nepea  AwarpaMMy  [3],  [4]  (ecrecTBCHHo,  raKwe  JiHuib  b 66- 
jiacTH  Handojibuiero  coAepxaHHH  JKejieaa) . 

Ha-aa  cjiojkhocth  Bonpoca  h qpeaBbiqaitHoit  rpyAHociH  npoBeAeHHs 
onbiTOB,  HCCJiCAOBareAsiMH  <5faiAH  ncwiyHCHbi  B'ecbMa  paa^iHMHue  peayjibTaxbi, 
BCvieACTBHe  qero  Bonpoc,  xacaioiUHftca  o6jiacTeft  ycTdft«iHBocTH,  cooTBCTCTBy- 
lOWHX  KaxAofi  <j)a3e,  ocTa;icH  eme  ne  BbiBcneHHbiM. 

'HcCJieAOBaTCJIM  paCXOAHTCH  Taxwe  bo  MWeHHHX  H B OTFtOUieHH*  : npH-t 
pOAbI  4)a3fal  E.  B TO  BpOMH  KBK  O.  B.  K^fijlb,  H O.  lOHTBHpT  [1]  CHHXaiOT 
(|)a3y  £ Kap6HAOM  JKCJieaa  h bammhhhh,  A.  B.  SBcpecx  [4]  npHAepKH- 
BaexcH  o6paxHoro  MHeHHa.  Cchkch  h FlHBOBapcKHfi  [2]  conocxaBAaiox  ee 
c (])a3qfi  Fe-Si  b cnjiaBax  Fe-Si-C.  MoppaA  [3]  Ha  ocHOBaHHH  mhkpocko- 
HHqecKHX  HccJieAOBaHHfl  H KpHcxaAAorpa4)HqecKoro  aHaAHaa  npHuieA  k 
aamiioqeHHio,  mxo  (j)a3e  e cooxBexcxByex  KyOHMecKaa  peinexKa  c qexbipbMB 
axoMaMH  B oAHoS  HHefiKC.  AxOMbi  aAiOMHHHB  aaHHMaiox  yxAbi  aACMeHxap- 
Horo  Ky6a,  b to  bpcmb  ksk  axoMbi  TkeAeaa  aaHHMaiox  ueHxpbi  rpaHefi  tcy6a. 

3xa  cxpyKxypa  cooxBexcxByex  4)opMyjie  FcsAl.  MoppaA  yKaawBaex 
H Ha  TO,  Hxo  (j)a3a  e coAepHCHx  xaKHce  h 4%  C. 

Hxo  KacaexcH  4)H3HKO-MexaHHHecKHX  cboActb  sthx  cnAaBOB,  HauiH  cBe- 
ABhhh  eiue  6oAee  orpaHHqeHfai,  BBHAy  xoro  hxo  ao  HacxoHiuCTo  BpeMCHH 
axoMy  Bonpocy  HccAeAOBaxeAHMH  yAeABAOcb  onenb  mhao  BHHMaHHH.  TaK, 
HanpHMep,  o MaxHHXHbix  cBoficxBax  ^pnAaBos  Fe-C-Al  HaaecxHa  ahoib  oAHa, 
OoAce  noApoSHBH  pa6oxa  $H3HKa  ri.v  JI.  CnoHCKa  [5].  B ynoManyxofl  pa6oxe 
noAiepKHBaexcfl  BoaMowHocxb  npaKXHHecKoro  HcnoAbaoBaHHH  co  SHanH- 
XejIbHblM  aKOHOMHHeCKHM  a({>({>eKTOM  HeKOXOpblX  CHAaBOB  AaHHOfi  CHCXeMfal 
B KanecTBc  «MarHHXHo->KecxKHx»  MaxepHaAOB. 

yHHXbiBaa  oco6oe  aHaneHne  ASHHoro  Bonpoca  Kan  c xeopexHHecKoft, 
xaK  H c npaKXHHecKoii  xonea  apenHa,  CHHxaeM,  hxo  ajih  BbiaBACHHa  paa- 
AHHHbix  ero  cxopoB,  xpeCyexca  npoBeACHHe  paAa  cHCxeMaxHnecKHX  hccac- 
AOBaHHfl.  B HHKecACAyiomeM  aSTopbi  Hacxoameft  cxaxbH  aaAaAHCb  ucAbio 
BHecxH  cBoft  BKAaA  B paapeuicHHe  axoro  BaKHpro  Bonpoca. 


2.  Bu6op  MaTepHftjioB  abb  HCCAeAOsaHHfl  h hx  BbinaaBKa 

npCAGxaBAeHHbie  B HacToamefl  pa6oTe  HccACAOBaHHa  ocHOBanbi  hb  Hay- 
HCHHH  npHMepHO  50  CnABBOB  CHCXeMM  Fe-C-Al,  C OoAbUlHM  COAepXCaHHeM 
xBAeaa.  Bbi6op  axHx  cnAaBoB  6i«ia  cacabh  xaKHM  oOpaaoM,  Hxodbi  hx 
cocxaB  noKpHA  oOAacxb  ox  1 ao  2,3%  C h ox  1 ao  13%  Al.  Cocxas  cnAaBOB 
npHBeACH  B xaOAHue  1. 
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3 O CTPVKTyPE  H MAFHHTHblX  CBO0CTBAX  HEKOTOPWX  COJlABOB  7 


HccjieAOBaHHbie  cnJiaBbi  dtijiH  BwnJiaBJieHu  b HHAyKUHOHHofi  sjieK- 
TponeqH  eMKOCTbio  180  kf.  Ha  o^oh  uihxth  oxJiHBajiocb  npHMepHo  6 
cnjiaBOB  c pasjiHHHbiM  co^epjKaHHeM  ajiioMHHHfr,  ho  c o;iHHaKoBbiM  co^ep- 
HcaHHOM  yrJiepoAa. 

B Ka^iecTBe  hcxoahofo  MaxepHajia  6bijia  HcnojibaoBana  cxajib  c 0,45% 
C,  ^HCTHH  aJIIOMHHHH  H rpa(})HTOBbie  SJieKTpOAbl. 

OxJIHBKa  KBK  B BH^e  UHJIHHApHHeCKHX  HpyXKOB  AHaMCXpOM  = 10  MM, 
A^HHOH  350  MM,  Tax  H B BH^e  6pycKOB  npHMoyrojibHoro  ceqeHHH 
10/20/350  MM  npOHSBOAHJiaCb  B (J)OpMOBOHHbIX  UIHUIKaX  ; H3  3XHX  OXJIHBOk 
OblJIH  HSrOXOBJieHbl  XeMHJieXbl  JIJIH  MHKpOCKOnHHeCKOro  HCCJieAOBaHHH  H 
onbixHbie  o6pa3Ubi  jiJin  MarHHXHMx  onpeAeJieHHH. 


TadAUt^a  1 


ennasa 

XHMHHeCKHft  COCTaB 

JVs 

cnjiaea 

XRMHHeCKHH  COCTaB 

G 

A1 

Mn 

Si 

C 

AT 

Mn 

Si 

1 

1,15 

1,80 

25 

1,73 

6,18 

2 

1,16 

4,05 

26 

1,68 

6,64 

3 

1,17 

6,35 

27 

1,62 

7,80 

4 

1,13 

7,25 

28 

1,86 

6,80 

0,14 

0,30 

5 

1,35 

5,55 

0,19 

0,30 

29 

1,84 

7,22 

0,37 

0,33 

6 

1,28 

6,52 

0,21 

0,39 

30 

1,80 

7,60 

0,18 

0,47 

7 

1,26 

7,22 

0,22 

0,42 

31 

1,72 

7,98 

0,20 

0,42 

8 

1,29 

8,50 

0,19 

0,51 

32 

1,79 

8,49 

0,19 

0,46 

9 

1,28 

10,33 

0,20 

0,55 

33 

1,78 

9,22 

0,25 

0,75 

10 

1,16 

12,69 

0,19 

0,51 

34 

1,87 

1,60 

11 

1,30 

1,14 

35 

1,78 

4,66 

12 

1,33 

4,50 

36 

1,85 

5,96 

13 

1,30 

6,80 

37 

1,83 

7,00 

14 

1,31 

7,02 

38 

1,85 

7,93 

15 

1,26 

9,01 

.39 

1,9 

9,00 

16 

1,21 

11,0 

40 

2,38 

4,00 

0,17 

0,30 

17 

1,59 

3,12 

41 

2,37 

6,36 

0,45 

0,30 

18 

1,69 

5,56 

42 

2,41 

7,30 

0,16 

0,31 

19 

1,57 

7,13 

43 

2,38 

8,30 

0,18 

0,31 

20 

1,65 

7,70 

44 

2,36 

9,15 

0,16 

0,31 

21 

1,59 

8,20 

45 

2,32 

10,20 

0,27 

0,41 

22 

1,58 

8,50 

, 

46 

2,35 

12,00 

0,25 

0,30 

23 

1,72 

3,05 

24 

1,67 

7,00 

3.  MeroAbi  HccjieAOsaHHH 

Bee  MaxepHajiw  Owjih  noABeprHyxbi  MHKpocKonHHecKOMy  aHajiHsy  kbk 

B JIHXOM  COCXOHHHH,  XaX  H B pa3H0O6pa3HbIX  CXpyKXypHHX  COCXOHHHHX, 

noJiyneHHbix  nyxeM  paajiHHHHx  xepMOo6pa6oxoK.  Ha  oAHHaKOBbix  Maxepnajiax 

npOH3BOAHJIHCb  OnpeAGJieHHH  OCXaXOHHOH  HHAyKUHH  H onpcAejieHHH  B KOap- 
UHXHBHOM  nojie ; MarHHXHbie  onpeAeJiCHHH  npoH3BOAHAHCb  npH  noMOiUH 
nepMeaMexpa  dajiJiHcxHnecKHM  mcxoaom,  npHneM  6hiA  HcnojibaoBaH  6aJiJiH' 
cxHHecKHfl  rajibBaHOMexp  co  cAeAyioiuHMH  nocxoHHHHMH  : 0,3. 10~®  c/mm  it 
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H.  fl*EPy,  n.  HJIHECKV.  A.  MOPOSHV  K E.  KPyMHAHV  4 


0,6.10~®  A/mm.  napa^jieJiBBo  c sthm  MarepHajibi  b jihtom  coctohhhh  noA- 
BepraAHCb  K TcpMOMarHHTHDMy  ana^iHsy.  CxcMa  ycraHOBKH  npHscAena  Ha 

pHCV,  !.  ^ . ' 'i  ' 

XapaKTepHUM  A^nfl  HcnojibsoBaHHofi  ycraHOBKH  flanaeTCH  CBo6oAHoe 
liaACHHe  Harperoro  o6pa3«a  B dajiAHCTHHecKyio  Karymicy,  noAKUoqeHHyio 


Phc.  1.  — CxeMa  TepMOMaruHTRoa  ycTaHOsm 

/.  HaMarHHqHBaiomaH  KaxymKa  ; 2,  3JieKTponetR»  conpoTHBJieHHii ; 3.  HanpaBJifiiotuaH 
TpyOKa ; 4.  Oxnajonenb  ; BajinocrmpoKaii  KaxysiiKa  ; OGpaaei^;  r,  pepcrax ; s, 
Peocrar;  HHBepxep  ; 10,  JXeKanHus  JinuiK  conpotHBJieHWf ; /f.  HeKa^Huft  amoK  c 

aTaJiOHHUMa  KOB^j^eBcaTOpaim ; 12.  AKt^tcyitfiTop  ; ,*3.  ManTBBKOBUH  KOHreKrop  ; 14, 

EajuioB  CO  pryTbK) ; jf.  TepMonapa. 

nocpfiACTBoM  araJioHHpyiomefi  CHCteMbi  k 6ajiJiHCTHH^KOMy  raABBaHOMerpy 
C BbIUieyKa?aHHIiIMB  TeXHHHCCKHMH  AaHHHMH.  XtjlH  MarHHTHHX  onpeAeJicHHfl 
6bi;iH  HonoJibaoBaHhl  ,npo6Hbie  bdpaaubi  npHMpyrcwibHoro  ceMEHHH  10/20/80 
MM.  Jljia  TepMOMarHHTHoro  auajiHaa  Oujih  HcnojibaoBaHH  mtJiHHApHHecKHe 
odpasubi  ahbm^om  6 mm,  ajihhoA  lOO  mm.  B o6iii.eM,  npHBeAeHHhie 
B xaCjiHuax  sHaneHHH  npeAcraBJiHiOT  cpeAHioK)  3 onpeACJieHHft  na  oAHHa- 
KOBbix  o6pa3uax. 


4.  PeayAbTaTU  opoBafteHMux  »KcnepHiieHTOB 

: ; MHkpbCKonHMecKbe  HccnBAOBariHe  cnJiasoB  b jihtom  coctohhhh  npn- 
BeAo  npHifiHHaiiTeJiBHO  K TCM  Hte  pe3y.nbTaTaM,  KOTopbie  ObiJiH  noJiyncHbi  h 
BpH  itpOBeAbHHbix  panee  paGorax.  MHKpocTpyKTypw,  cooTBeTcrayiomHe  jih- 
TOHy  coctohhmk)  cnjiaBOB  5,  6,  7,  8,  9,  10,  25,  26,  27  h 47  noxasaHH  na 

pHC.  '2  —114 
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Phc,  2.— Cn;iaB  5— 1,35%C;  5,55%  Al. 
CTpyKTypajiHTHOe  cocroflHHe. 
TpaB;ieHHe  2%  HHrajioM  250  x. 
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Phc.  9.  — Cnjiae  26-1,68%  C;  6M% 
AU  CTpyKTypaaHTHoe  cocTOHHHe. 
TpisaeHHe  2%  HHTajiOM  250  x . 


Phc.  8.  — Cnaas  25-1,73%  C;  6,18% 
Ai.  CTpyKTypajiHTHoe  cocTOHHHe. 
TpaBaeHHe  2%  hht8jiom  250  x. 


Phc.  10.  — CnaaB  47  —1,67%  C;  7% 
Ai.  CT,>yKTypaJiHTHoe  cocroHHHe. 
TpaBACHHe  2%  HHraaoM  250  x. 
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Phc.  11.  — CnJiae  27—1,62%  C;  7,8% 
Ai.  CrpyKTypaaKTHoe  cocroaHHe. 
TpaBncHHC  2%  HHTaaoM  250  x. 


Phc.  13.  — Cnaae  4—1,13%  C.  7,25% 
Al.  CTpyKrypajiHTHce  cocToauHe. 
TpaBJieHHe  2%  HuranoM  250  x. 


Phc.  12.— CnjiaB  5 — 1,35%  C;  5,55% 
Al.  CTpyKTypaaHTHoe  cocto  hhc. 
TpaBjiCHHC  2%  HHTanoM  250  x. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


O CTPVKTyPE  H MAPHHTHWX  CBOBCTBAX  HEKOTOPbIX  GHJIABOB  <) 


Ha  3THX  MHKporpa4)HHX,  npeflCTaB;iHiomHx  abe  cepaa  cn-aaBOB  c no- 
CTOflHHhiM  coAcpjKaaaeM  yrjiepoAa,  MoxiHO  saMeraTb  crpyKTypawe  npeBpa- 
meHHH,  npoasouieAUiae  b peayjibxare  noBMUieHaa  coAepwanaH  ajiioMaHBH. 
Tax,  AJiH  cnAaBOB  5 — 10  (npB6jiB3BTejibHoe  coAepxiaaae  yrjiepoAa  1,28%) 
npa  noaajKeHHbix  coAepjxaHHHX  aAioMaHan  momcho  saMeraTb,  noMaMO  oaeab 
MCJiKoro  nepABTOBoro  KOMnoHeaxa,  xaKHce  a (Jjaay  6eAoro  UBCxa-  ae  saMer- 
ayio  yjKC  npa  coAepwaHaa  7,2%  ■ aAioMBHaH. 

ynaxbiBaH,  axo  aAioMBaaft  nepeMeiuaex  baebo  SBXEKxoaAHyio  xoaxy 
AaarpaMMbi  Ffi-C,  HEAbSH  Aonycxaxb  4’EppBxoBoro  npoacxojKAeaHH  axoa 
(pasH.  HeAb3H  xaKWE  Aonycxaxb  a ee  UEMEaxaxoBoa  npapoAU,  xax  Kax  3xa 
(paaa  be  MspasEX  npa  xpaBAEaaa  naxpaxoM  aaxpaa  (pac.  12). 

KeflAb  a lOarBapx  CHHxaK)x,  hxo  axa  (paaa  o6pa3yfixca  b pEsyAbxaxE 
HBAEBBft  CErpErauBH.  3xa  ranoxEsa  noAXBEpwAaExcH  HaBOBapcxaM,  xoxo- 
pwft  noxaaaA,  hxo  npOAOAJxaxEAbaHft  aarpoB  npaBOAax  x acHEaHOBEaax) 
6eaoS  BpEMH  aaiuax  onbixoB  3xa  (paaa  coBEpuiEaao  HCHE3Aa  b 

pE3yAbxaxE  oxjxara  b xemebbe  IV2  naca  npa  1 180  ° C. 

Mxo  >XG  xacaExcH  nEpAaxaoa  cxpyxxypu,  6biAO  ycxaaoBAEao,  hxo 
npa  aE6oAbmoM  coAepjxaaHa  aAK)MHaHfl  nfipAax  abahexch  ohebb  meaxhm: 
npa  noBuniEBaoM  coAepjKaaaa  (~7%  Al)  nspAax  cxaaoBaxca  aEpaacxbiM  a 
BCE  60AEE  xpynauM,  a npa  npEBbiuiEHaa  8 — 9%  Al  nocxEnEaao  cxpEMaxca 
X xpynaoccpEpoHAaAbaoa  (popME.  Hpa  OAaaaxoBOM  coAepwaBaa  aAX)MH- 
bbh  (pac.  4,  10,  13,  14,  15,  16)  noBHuiEHHE  coAEpjxaaaa  npaMcpao  AO 
1,65%  yxAEpOAa  BuabiBasx  noaBAEBac  H3BECxBbix  aaMEBEBaa  Maxpocxpyx- 
xypbi,  CBOABiunxcH  X xoMy,  hxo  xoaxonAacxaaHaxbift  nopAax  aaHaaacx  xe- 
paxb  CBoft  nAacxaanaxuft  bha. 

TepMOMaraaxabiE  aaaAHBH,  npaBEAcaabiE  aa  pac.  17 — 26.  bmab- 
AHK)x,  B CBOX)  OHEpEAb,  3HaHaxEAbHbis  cxpyxxypHbiE  npEBpamsHBH.  Hpa 
HEBHaHHXEAbBMX  COAEpaOHHHX  aAK)MBHHfl  (pHC.  17)  Ha6AK)AaeXCH  HBAH- 
HBE  AByx  (pEppoMaraaxHHx  c oneab  6Aa3XHMH  x (pEppaxy  a ncMca- 

xaxy  xoHxaMH  Kxjpa.  Ho  MEpE  BospacxaaaH  coAep>xaHBH  aAXJMHaaH  (npa 
oAaaaxoBOM  coAepacaaaa  yxAEpoAa)  xonxa  Kiopa  (pEppaxa  acnpEpbiBao 
noaawaExcH ; npa  aocxhjxehhh  12,69%  Al  oaa  bhabex  npaMEpao  ao 
600°  (pac.  22).  Hpa  sxom  MarnaxacE  aacumEHHE  (pEppaxa  nocxEncaao 
noaHMcaexcH  npaMEpao  ox  410  ycAOBaux  eabbhu  aah  cnAana  5 (pac.  17) 
AO  280  ycAOBBUx  EAnaan  aah  cnAana  10  (pac.  22). 

ToHxa  Kiopa  uEMEBxaxa  noBaa<aExca  c y.MEHbuiEaaEM  coAepacaaaa 
aAIOMHHHH  a C OAaOBpEMEBBblM  BAaHHBEM  EXO  Ha  MaXHHXHOE  HaCbiatEHHE 

npoOaoro  oOpaaua ; npa  coAepacaHaa  8,50%  aAKiMBHaa  oaa  cxaaoBaxcfl 

HESaMEXHOfi. 

Hpa  ASAbHEBUIEM  nOBHUIEHHB  COAEpWaaBH  aAX)MBHBH  XEpMOMaXHHX- 

HHE  kpHBWE  (pac.  21,  22,  25,  26)  bhobb  yxa3biBaK)x  aa  npacyxcxBac, 
xpoME  (pEppaxa,  emc  a (paabi,  HMexjUiEa  bce  6oaee  a 6oaee  aaMExaoE  bahb- 
HHE  aa  MaraaxaoE  aacbimEHHE  oOpaaua  a co  bce  6oaee  Bbicoxoft  xoHxoft 
Kiopa. 

ConocxaBAEHBE  pEayAbxaxoB  MaxpocxonaHEcxoro  accAEAOBaaaH  c pc- 
ayAbxaxaMB  xEpMOMaraaxaoro  aaaAaaa  bobboahex  bhbecxh  HExoxopbic 
3aXAK)HEHHH  OXHOCHXEAbHO  npHpOAbI  CyUtECXByKjUlHX  (pa3. 

Kax  6uao  oxmeheho  BbiuiE,  b cnAaBax,  coAepacamax  noHaarGaabia 
npoucHX  aAKiMHHHfl,  HaxoAHTCH  B BBAC  4133  4i®PP^'r  ^ ueMEHXBx.  HcnpepbiB- 
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Phc.  22.  — CnjiaB  10  — 1,16%  C; 
12,60%  Al.  Bes  xepMOodpaOoTKH. 


Phc.  24.  — Cnaas  30  — 1,80%  C; 
7,60%  Al.  Bea  TCpMooOpaOoTKH. 
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^2  H.  A^EPy,  n.  MJlHECKy.  A-  MOPOHHy  H E.  KPy^HAHy 8 

Hoe  noHHJKeHHe  tohkh  Kk>ph  b ueMeHTHxe,  yKaawBacMoe  repMOMaraHTHbiMH 
KpHBHMH,  aoKasbiBaer,  qio  ueMCHTHT  H3MeHfleT  cBoft  cocxaB  no  Mcpe  yBC- 
jiHqeHHH  coaepwaHHH  ajiioMHHHH.  3x0  HSMeHeHHe  cocxaBa  npoHcxo^x, 
oqeBHAHo,  nyxem  nocxencHHoro  saMemcHHH  axoMOB  Htejieaa  b Kap6HAe 
w&neaa  axoMaMH  bjiiomhhhh,  npnqeM  noJiyqaexcn  Kap6H;i  xnna  (Fe,Al)3C. 

KaK  BH^jHO  H3  peayjibxaxoB  MHKpocKonHnecKoro  ana^iHaa,  noHHMCCHHe 
BJIHflHHH  ueMCHXHXa  Ha  nOJIHOe  HaMaXHHHHBaHHe  o6pa3Ua  oeiHCHHCXCH 
MMCHHo  H3MeHeHHeM  cocxaBa  ueMCHXHxa,  a HHKaK  He  yMenbiucHHCM  ero 

KOJIHHeCXBa. 

riocxeneHHoe  noBbiiucHHe  xohkh  KiopH  h MarHHxHoro  nacbimeHHfl 
sxoft  (J)a3bi  B cnjiaBax,  co^epHcamHx  6ojiee  8%  Al,  a xaxwe  HMeiouiHe 


200  wo  SOO  t’C  200  WO  600  fC 


Phc.  25.  — Cnaas  32  — 1»79%  C;  Pmc.  26.  ^ CoJiaB  33  — 1,78%  C; 

8,94%  Al.  Bea  TepM006pa6oTKM.  9,22%  Al.  Be3TepM0o6pa6oTKH. 

Mecxo  cxpyKxypHne  HSMeHCHHa,  yKasMBaiox  na  xo,  hxo  b ashhom  cjiyqae 
He  MO»ex  6bixb  h ipeqn  o ueMerixHXOBoft 

B cnjiaBax,  coAep*amHX  npHMepno  8%  Al,  npoHcxoAHX  oojiee  apa- 
HHxejibHbie  npeBpameHHH,  neM  npocxoe  aaMemeHHe  xeAeaa  b ueMenxHxe, 
npHBOAHiUHe,  KaK  yKasuBaex  peHxreHorpa^mqecKHM  nyxeM  Moppa.n,  k ho- 
BOH  4)336  C COdCXBeHHOfi  peuiexKoft. 

KaK  BHAHO  H3  xepMOMaxHHXHoro  anajiHsa,  3xa  4)a3a,  HasBaHHaa  e. 
He  HMeex  onpeACJieHHoro  cocxasa,  npaneM  cooxBexcxByiomaH  xoMKa  Kiopn 
noBbiiuaexcH  oAHOBpeMeHHO  c coAep»aHHeM  ajiwMHHHH  b cnjiaae,  aocxh- 
raa  npHMepHo  200^  C npH  12,69%  Al  (pHC.  22).  BMecxe  c xeM  npoHc- 
xoAHx  3HaqHxejibHoe  BoapacxairHe  ee  MaxHHXHoro  HacumeHHH.  yqacxHe 
4)a3bi;  « B nojraoM  HaMarHHqHBaHHH  o6pa3ua  He.iib3H  Bce  iKe  oxhccxh 
uejiHKOM-  3a  .cqer  BoapacxaHHH  ee  MaxHHXHoro  HachimeHHH,  h,  Ka)r  3xo 
BHAHO  H3  MHKpo4)OXOrpa4)H0  6 H 7,  OHO  npOHCXOAHX  XaK>Ke  H3-3a  KO.IIH- 
qecrBeHHoro  pocxa. 
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Phc,  30.  — Cn;iaB  23  — 1,72%  C; 
3,05  % Al.  3aKajtKa  b Boaayxe  ot  1 i60°C. 
TpaeaeHHe  2%  HirraaoM  250  x.' 


Phc.  32.  - CnaaB  23  — 1,72%  C; 
3,05%  Al.  3aKaaKa  b MacaeoT  1 160®C. 
TpaBaeHHe  2%  HHraaoH  250  x. 


Phc.  31.  — Cman  26  — 1,68%  C; 
6,64%  Al.  3aKaaKa  b Boa^yxe  ot  1 160^*0. 
TpaBJieHKe  2%  HHTa;:oM  250  x. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


O CTPVKTyPE  H MAFHHTHbtX  CBOPICTBAX  HEKOTOPblX  CnJlABOB 


;i.aj]ee  6hjih  HCCJieAOBaHW  crpyKTypHue  (JjopMH  h MarHHTHue  cboh- 
CTBa  noAyqeHHbie  nyxeivi  saKaJiKH  b pasAHMHhix  cpeAax.  TcMneparypa  na- 
rpesa  noA  saKaAKy  SwAa  Bbi6paHa  b 1 160°  C.  OxAawAeHHe  — BOSAym- 
Hoe,  MacAHHoe,  BOAflHoe,  a raKwe  b neqn. 

ripH  OXAaWACHHH  B nCHH,  KpOMC  roMoreHHsauHH  H RCUeBHOBeHHH 
CeAofi  $a3bi,  OTMeMeHHofi  b cnAasax  c noHHJKCHHUM  coAepwaHHeM  bak)- 
MHHHH  H yrAepoAa,  Apyrnx  sHaiHTeAbHMx  HSMeHeHHfi  ne  noAyReHO. 

B cnAasax  c noHHXtcHHHM  coAcpAtaHHeM  yrAepoAa  (1>1  li^/o)  h 
c coAepwaHHCM  baiomhhhh  Menee  8%,  BosAyuiHoe,  MacAHHoe  hah  boah- 
Hoe  oxABAtACHHe  npHBCAO  K ncAyHCHHio  MapxeHCHTHHx  cxpyKxyp  h b hc- 
Koxopwx  cAyqaax  c ocxaxoHHUM  aycxeHHXOM  hah  xpoocxHxoM  (pnc.  27, 
28,  29).  CnAaBM  axoft  KaxeropHH,  aaKaAeHHwe  b xex  *6  ycAOBHHX,  ho  c 
66AbniHM  coAepwaHHeM  aAioMHHHH,  saMCXHUx  HBMeHeHHfl  nepBOHauaAbHOH 
cxpyKxypbi  He  npeAcxaBAHiox.  Flpn  6oAee  noBHUiCHHOM  coAep*aHHH 
yxAepoAa,  BosAyiunaH  saKBAKa  hphboahx  k noAyHeHHio  cxpyKxyp,  o6pa- 
30BaHHHX  h3  MapxcHCHxa  H xpoocxHxa  (pHC.  30  H 31).  B HCKoxopbix 
cAynaflx  (pHC.  30)  xpaHHua  6biBUiHx  aycxennxHUx  3epeH  HBAflexcH  OKpy- 
jKeHHoft  cexKoft  npHBXOAHmero  ucMeHXHxa.  MacAHHoe  h BOAHHoe  oxabjk- 
AGHHe  3XHX  »e  MaxepnaAOB  hphboahx,  b nopsiAKe  noBuuieHHH  coAepwa- 
HHH  aAioMHHHH,  K cxpyKxypBM,  o6pa30BaHHbiM  H3  ocxaxoHHoxo  aycxcHHxa 
H MapxcHCHxa  (pHc.  32  h 33)  hah  b neKOXopbix  cAynaax  h3  aycxennxa 

C BUACAeHHHMH  ^aSU  E. 

ripH  oxnycKe  MaxepaaAa  ao  xeMnepaxypw  300  C,  HannHaa  c Mapxen- 
CHXHbix  cxpyKxyp,  aaMexHHx  HaMeneHHH  MHKpocxpyKxypw  ne  hboaio- 
ABAocb.  OxnycK  npn  6oAee  bucokhx  xeMnepaxypax  hphboahx  k nocxenen- 
HOMy  pacnaAy  hxa  MapxencHxa,  nepexoAHiAHx  b onenb  xoHKyio  CMecb 

AeppHxa  H 4)a3bi  e.  „ „ 

B peayAbxaxe  oxnycKa  MaxepaaAa  c aycxeHHXHOH  cxpyxxypoH  nepe- 

xoaht  b MapxeHCHX  h AaAee  b (Jreppnx  h (Jjaay  e 

aycxeHHxa  b MapxencHX  npoHcxoAHX  b cHAaBe  c l,857o  C h 7,9  k Al, 

CO  CpaBHHXeAbHOfl  60Abmoft  CKOpOCXbK)  B CpaBHHXeAbHO  y3KOM  AHBHa- 
30He  xeMHepaxyp  (280— 320°  C),  h npoAOA>KaexcH  aaxeM  oAHOBpeMeHHO 
c nepexoAOM  MapxencHxa  b (J)eppHx  h 4)a3y  e,  npHMepHO  ao  600°  C,  KoxAa 
HpeoOpaaoBaHHe  cxaHOBHxcH  hoakhm  (pnc.  36). 

TepMOMBXHHXHblfi  aHaAH3  HCKOXOpblX  CHABBOB,  SaKBAeHHblX  HB  ayCTC- 

HHX  H oxnymeHHbix  npn  xeivinepaxype  b 450°  b xenenne  3 hbcob  (pnc.  37), 
HOKaawBaex,  hxo  npn  xbkhx  ycAOBH  hx  oxnycKa  npeBpamenne  oxBaxHAO  npH- 
MepHO  AHiub  1/3  qacxb  o6mero  oO-faeMa  MaxepnaAa.  Flpn  Harpeae  oxMe- 
qaexcfl  HenpepbiBHoe  naACHHC  MaxHHXHoro  HacbimeHHH  ao  xcMnepaxypbi 
280°  C.  ilaAee  CACAyex  aaiwexHoe  noBbimeHne  MaxHHXHoroj  nacumeHHH  npH- 
MepHO  AO  640°  C,  HOCAe  nero  H3MeHeHHH  HaiviarHHqHBaHHH  c pocxoM  xeivine- 
paxypH  HpHHHMaex  cooxaexcxByiomHH  (})eppHxy  xoa-  Flpn  oxAaKAeHHH  ohh- 
cbiBaexcH  xepMOMaxHHXHBH  KpHBBH,  HOAodHafl  4)eppHxy,  npHHeM  npHcyx- 
CXBHH  KaKOH[-AH6o  Apyrofi  (fjeppOMarHHXHOfi  4>a3bl  He  BUHBAHeXCH.  Oahbko 
onycKaiomaHCH  BexBb  kphboh  narpeBa,  cooxBexcxByiomaa  xeMnepaxypaM 
AO  280°  C,  no3BOAflex  saKAroqHXb,  hxo  npH  npoHSBeAeHHOM  oxnycKe  npo- 
H3omAO  xBKwe  BUAeAeHHe  (j)a3bi  e,  noBumeHHaH  xorkb  Kiopn  Koxopofi  yna- 
3biBaex  Ha  6oAfauioe  coAopHcaHHe  baiomhhhh.  noBbiuienne  MarnuxHoro  nacbi- 
meHHH  B HHxepBBAe  xeMHepaxyp  280  — 640°  C,  BbiaBAennoe  noAHflxneM 
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If H-  fl?KEPy,  n.  HJIHECKV,  A.  MOPOgHy  H E.  KPVMHAHV  jO 

KpHBofl  HarpcBa  b stom  xeMnepaiypHOM  HHiepBajie,  o6T>HCHfleTCH  npojioji- 
jKCHHeM  npespameHHH : aycteHHT  — MapteHeHT  — 4)eppHT  + (Jjaaa  e. 

To  oficTOHjejibCTBo,  trro  npn  oxjiaHcneHHH  He  BWHBJiHeTCH  tomkh  KiopH 
4)a3hi  8,  oe-bacHaercH,  oaeBHflHO,  H3MeHe«HeM  nepBOHaaaflbHoro  cocraBa 
(i)a3H  e,  nocxeneHHo  nepexojiHmeft  bo  Bpeiaa  HarpcBa  ox  6o;ibmoro  co^ep* 


1 160®C«  c S-zHacoBUM  omycicoM  npH  450®C. 


;KaHHH  aJIIOMHHHH  K COAepJKaHHHM,  COOTBerCTByiOmHM  paBHOBeCHOMy  pac- 
npe;ieji€HHK)  nocJie;iHero  MeHc;^y  (J)a30H  c h (J)eppHTOM. 

PesyjibxaThi  MarHHTHhix  HSMepeHHH  yKasaHu  b Ta6jiHue  2.  AHajiHs 
3THX  peayjibxaTOB  nojiHocxbio  ^o;^XBepJK^aeT  npHBCiieHHbie  Bbiuie  aaMe^a- 
HH5I  B CBH3H  CO  CXpyKXypHHM  npeBpameHHCM,  BbI3BaHHbIM  HSMeHCHHeM 
XHMHMecKoro  cocxasa  h xepMoo6pa6oxKOH,  TaK,  HanpHMcp,  ocxaxoMHaH  hh- 
;iyKUH5i  criJiaBOB,  HMeiomHx  npHMepHo  1,28%  yrjiepo^a  (xaSjiHua  2,  cnJia- 
BM  5,  6,  7,  8,  9,  10  B JIHXOM  coctohhhh),  noHHJKaexcH  npH  coAepjKaHHH 
npHMepHo  87o  Al.  Boo6iu,e  KoapuHXHBHoe  nojie  ciiJiaBOB  b jihxom  cocxohhhh 
HCBcjiHKo.  riocjie  aaKajiKH  nojiy^aioxcB  6oJiee  hh3kh6  ocxaxoHHbic  HHAyK- 
AHH,  npHMCM  aaMeqaexcH  pocx  KoapuHXHBHoro  nojia.  CjieAyex  oxMexHXb  ox- 
HOCHxejibHo  6ojAiiioe  SHancHHe  kospuhxhbhoxo  iiojih,  nojiy^aioiueecB  b 
peayjibxaxe  B03AyuiHOH  hjih  MacjiHHOH  saKajiKH  HCKoxopHx  MaxepHajioB,  co- 
Aep^amHx  ox  1,5  ao  1,8%  C h ox  7 ao  8,5%  Al  (xa6jiHAa  2,  cnJiaBbi 
21,  31  H X.  A.)» 

rio  cxpyKxype  3Xhm  MaxepHajiaM  cooxBexcxsyex  aycxCHHx  c BbiACJiCHHfl- 
MH  (J)a3u  e.  npH  oxcyxcxBHH  (|)a3bi  8 (cnJiaB  26  c Macjianoft  n BOAHHoft 

3aKajiKOH  HJIH  cnjiaB  27  c MacJiHHOH  saKajiKon)  kbk  kobpahxhbhoc  noJie,  xax 
H ocxaxoqnaH  HHAyKUHH  hmciox  oneHb  noHHHceHHbie  SHaqeHHH.  IlyxeM  hcaoji- 
roBpeMeHHoro  oxnycKa  npH  xeiwnepaxypax  300  — 350^0  nojiyqaexcH  hhof- 
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Aa  jierKoe  noBfaimcHHe  KoapuHTHBHoro  nojia,  b nepBOM  cjiy«iafe  oflHOBpeMeH- 
Ho  c 6oJiee  aHaqHxeJibHUM  pocTOM  ocTaTonHofl  HHayKUHH.  OxnycK  npH 
6ojiee  BHCOKHx  xcMnepaxypax  (400  — 500°  C)  h;ih  6ojiee  npo;icwiwHxejib- 
HMft  npHBOflHX  Bceraa  k nocxencHHOMy  noHHJKeHHio  KospuHXHBHoro  naan, 
njJHHeM  ocxaxoHHan  HHayKUHfl  npoAOJiJKaex  pacxH.  Bo  BXopoM  cJiynae  na- 
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^ajio  oTnycKa  Bcer^ia  BHSbiBaeT  saMexHoe  noBbiineHHe  KoapuHXHBHoro  nojiH 
H ocraxo^HOH  npH  6ojiee  npoAOJi^HxejibHHX  oxnycKax  OTMe^a- 

excH  H HBJieHHe  nocxeneKHora  noHH^eHHH  kospuhthbhoxo  dojih. 

HandoJiee  dJiaronpHHXHoe  coBMemenne  MarHHXHbix  cbohctb  6ujio  noJiy- 
qeno  nyxeM  oxnycKa  b xeqeHHe  o;iHoro  ^aca  npn  xeMnepaxype  350°  C. 
C^HxaeM  Bce  >Ke,  qxo  ^aJibHefimee  HCCJic^oBaHHe  bjihhhhh  pasjiHqHbix 
xopoB  Ha  xepMHqecKyK)  o6pa6oxKy  MOH<ex  npHBecxH  k sHaqHxejibHo  SoJiee 
6jiaronpHHXHbiM  peayjibxaxaM.  B cbhbh  c sxhm  noJiaraeM,  qxo  oco6oe  3Ha- 
qeHHC  HMeex  ne  xoJibKO  OTcnepcHH  (J)a3bi  e,  ho  h cocxaB  nocjieAHefi,  hsmchh- 
louiHHCH,  KaK  3X0  6biJio  yKa3aH0  Bbime,  bo  BpeMH  oxnycKa  ox  6oJibmHx  co- 
AepHCaHHS  aJHOMHHHH  K MaJIUM,  COOXBeXCXBeHHO,  OT  CHJIbHO  (J)eppOMarHH" 
Horo  AO  cjia6o  (|)eppoMarHHXHoro. 

noAyqeHHHe  sKcnepHMeHxaJibHbie  peayAbxaxu  onpaBAHBaKyr  yAejieH- 
Hoe  axoMy  Bonpocy  BKHManne  h ynasHBaiox  na  npaKXHqecKyio  bosmohchocxh 
H SKOHOMHqecKyK)  ueJiecoo6pa3HOcxb  HcnoJibsoBaHHH  3xhx  cnjiaBOB  b Kaqe- 
cxBe  «MarHHXHO->KecxKHX»  MaxepHaJioB. 


5.  BblBOAbl 

а)  MHKpocxpyKxypa  cnJiaBOB  Fe-C-AI  BHAOHSMeHnexcn  BCJieACXBHe 
yBeJiHqeHHH  cQAepncaHHH  ajiioMHHHH  b cxopony  noBumeHHH  cxenenn  AHcnep- 
CHH  nepjiHxa  ao  coAepncaHHH  nopHAKa  6 — 7%  Al.  IlpH  6ojiee  bhcokhx 
coAepn^aHHHx  nJiacxHHqaxan  cxpyxxypa  nocxenenno  Hcqeaaex,  OAHoapeMenno 
c HOHBJieHHeM  (J)a3hi  e,  HMeiomeH  c^epoHAajibHyio  cxpyKxypy. 

б)  TaepAHH  pacxBop  a nocxenenno  oOoramaexcn  aJiK>MHHHeM,  npHqeM 
npH  coAop^aHHH  yjKe  12,69%  Al  h 1,16%  C b cnjiaae  xoqxa  Kiopu  nonn- 
HcaexcH  c 768°  C npHMepHo  ao  600°  C. 

e)  CocxaB  ueMenxHxa  nocxenenno  HSMennexcH  oAHOBpeMenno  c pocxoM 
coAepncannH  aJiioMHHHH  b cnJiase,  npnqeivi  npn  coAopHcannH  7,22%  Al  h 
1,26%  C B cnjiase  xoqna  Kiopn  nepeMeuiaexcH  c 213°  C npnMepno  ao 
90°  C. 

a)  (})a3a  e noHBJinexcH  b cnJiaBax,  coAopHcain.Hx  okojio  7%  aJiiOMHHHH 
(b  saBHCHMOcxH  OX  coAepncaHHH  yrjiepoAa),  n Mon<ex  HMexb  pasAnqubin 
cocxaB. 

d)  riyxeM  saKajiKH  b pasJinqnMx  cpeAax  (boab,  Macjio)  mohcho  nojiyqnxb 
jih6o  MapxencHXOByK),  ah6o  aycxeHHxnyio  cxpynxypy.  IloqxH  BcerAa  oa- 
HoapeMenno  BbiAeAnexcH  h (|)a3a  e. 

e)  OxnycK  npn  xeMnepaxypax  hhjkc  280°  C bhahmmx  nsMenennH  MHKpo- 
cxpyKxypbi  ne  BbisbiBaex. 

nepexoA  aycxennxa  b Mapxencnx  h Aa^ee  Mapxencnxa  b (})eppHx  n 
4)a3y  e nponcxoAHx  Jinnib  npn  oxnycKe  npn  6ojiee  bhcokhx  xeMnepaxypax. 

ofc)  CocxaB  4^a3H  e HSMennexcH  b npouecce  oxnycKa.  Bnaqajie  h3  xsep- 
Aoro  pacxBopa  BHACJinexcn  Ooraxan  aAioMHnneM  ^^asa  e ; npn  yBejiHqennH 
npoAOJiHCHxejibHOcxH  BHAepxcKH  HJiH  npH  noBHineHHH  xeMnepaxypH  oxnycKa 
B 3Xofi  (J)a3e  Ha6AK)AaioxcH  nocxenennoe  yMenbinenne  coAepHcanHn  Al  h 
cxpeMJienHe  k paanoBecnoMy  ero  coAepHcannio. 

2 — c.  662. 
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з)  no.ne3Hue,  c TOHKH  speHHH  «MarHHTHo-wecTKHx>  MatepHa^iofl,  Mar- 
HHTHhie  CBOfiCTBa  MO*HO  nOviyHHTt  B CHJiaBaX  C npHMepHO  8%  A1  H 

1,4  - 1,7%  C. 

и)  HaH6<wiee  SjiaronpHHTHue  MaruHTHfaie  cBoficTsa  nojiyaaiOTCii  nyxeM 
AHcnepcHH  H HaH6o;iee  noAxoAHiuero  cocraea  (J)a3bi  e.  3to  AOCTHraerca 
saKaJiKoft  Ha  aycTCHHT  + 4>a3a  e h ornycKOM  npH  350  — 400®  C b xene- 
HHC  1 — 2 aacoB. 
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ACID-RESISTANT  SILICON  NODULAR  CAST  IRONS 

BY 

TRAIAN  DUMITRESCU,  VALENTIN  MEDELEANU, 
MARIA  NICOLAID  and  ION  DINU 


The  acid-resistant  silicon  cast  irons  contain  14  to  18%  Si,  0.3  to 
0.8  % C,  0.3  to  0.8  % Mn,  maximum  0.1^  S and  maximum  0.1  % P.  When 
designed  for  special  purposes,  the  cast  irons  of  this  type  may  contain 
molybdenum  up  to  3.5%  and  nickel  up  to  1 % [1],  [2],  [3], 

The  fundamental  feature  of  these  cast  irons  is  their  extremely  high 
corrosion  resistance  in  liquid  and  gaseous  media,  both  at  ambient  and  at 
higher  temperatures.  These  cast  irons  have  a very  good  resistance  to  the 
action  of  nitric  acid,  sulphuric  acid  and  generally  speaking  to  organic  acids, 
at  any  concentration  and  temperature.  Corrosion  is  also  low  in  acid  salt 
solutions  and  mine  waters.  They  only  resist  the  action  of  hydrochloric  acid 
and  alkalies  if  they  are  alloyed  with  nickel  and  molybdenum. 

In  spite  of  their  excellent  corrosion  resistance  over  a wide  range  of 
media,  the  utilization  of  these  cast  irons  is  greatly  reduced  due  to  their 
poor  mechanical  properties,  namely  : a tensile  strength  not  exceeding  8 
kilos  per  sq.  mm  — , a very  high  brittleness,  and  a strongly  marked 
sensibility  to  thermal  shocks. 

As  a consequence  of  the  association  of  these  properties,  the  scraps 
due  to  cracking  of  the  castings,  either  during  their  manufacturing  process 
or  when  in  service,  are  very  numerous.  There  are  references  quoting  up 
to  80  % castings  cracked  during  the  manufacturing  process  [3]. 

An  additional  and  important  unfavourable  circumstance  is  the  fact, 
that  the  manufacturing  technology  involves  very  many  difficulties,  and 
requires  particular  operating  conditions  and  special  equipment  — such 
as  an  electric -arc  furnace,  a crucible  furnace,  or,  at  least,  a rotary  furnace. 

The  most  difficulties  are  encountered  in  connection  with  the  high 
gas  absorbing  capacity  of  the  molten  silicon  cast  irons.  When  these  gases 
are  present  in  large  proportions,  their  elimination  in  the  course  of  solidifi- 
cation causes  the  swelling  ol  the  castings  or  at  least  strongly  marked 
blowholes. 
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In  order  to  finally  obtain  a low  carbon  content,  either  by  ensuring  special 
raw  materials  for  charging  or  by  oxidizing,  the  bath  must  be  maintained  at 
high  temperature,  a fact  which  promotes  the  absorption  of  gases. 

For  these  reasons,  to  produce  sound  castings,  the  silicon  cast  iron  is 
processed  in  two  distinct  stages  : the  first  stage  comprises  the  melting, 
alloying  and  casting  into  ingots  ; the  second  stage  includes  the  remelting  of 
the  ingots  and  the  pouring  of  the  moulds  [3]. 


Aim  of  the  present  paper 

Starting  from  the  idea  that  the  low  values  of  the  mechanical  prc^terties 
of  silicon  cast  irons  are  determined  not  only  by  their  high  silicon  content, 
but,  to  a certain  extent,  also  by  the  shape  and  the  distribution  of  the 
graphite  as  well  as  by  the  porosity  of  the  material,  and  considering,  also, 
the  favourable  effect  of  magnesium  on  the  mechanical  properties  and 
compactness  of  ordinary  grey  cast  iron,  it  is  the  purpose  of  the  present, 
paper  to  determine  by  experimental  investigation  the  influence  exerted 
on  the  properties  of  silicon  cast  iron  by  the  treatment  of  cast  irons  of 
this  type  with  magnesium. 

Working  conditions.  Melting  and  alloying  were  carried  out  in  an 
electric-arc  furnace  of  500  kilos  capacity,  with  acid  lining.  The  metal  charge 
contained  grey  cast  iron  with  : 3.35  % C,  2.30  % Si,  0.58  % Mn,  0.060  % S 
and  0.16  % P.  The  melting  operation  was  conducted  under  neutral  slag, 
composed  of  sharp  sand,  lime  and  bauxite.  In  the  course  of  the  aUo3dng 
process  the  slag  was  diluted  and  liquified  by  the  addition  of  silica  sand, 
and  bauxite  glass  waste.  The  alloying  metal  was  ferrosilicon  having  a 
content  of  75  % Si.  To  obtain  the  variation  of  the  silifcon  content,  the 
allo3dng  operation  was  carried  out  in  several  stages,  and,  in  order  to 
maintain  the  homogeneity  of  the  bath  and  to  counterbalance  temperature 
losses  it  was  overheated  after  each  addition  of  ferro-silicon.  In  order  to 
reveal,  in  a more  evident  manner,  the  effect  produced  by  magnesium  on 
the  properties  of  the  silicon  cast  irons,  no  particular  precautions  with 
regard  to  the  temperature  were  taken  to  prevent  the  formation  ;of  an 
excessive  content  of  gases  in  the  fluid  bath  in  the  course  of  the  alloying 
and  casting  processes. 

; The  treatment  with  magnesium  was  carried  out  by  inoculating  at  a 
temperature  of  1 400  to  1 450°C  a proportion  of  0.7  % metallic  magnesium 
into  ladles  of  approx.  80  kilos  cast  iron.  This  operation  was  carried  out 
by  means  of  a plunger  provided  with  lateral  holes,  inside  a metallic  cabin, 
especially  equipped  for  this  purpose.  A proportion  of  0.3  %ferro-silicon 
with  a silicon  content  of  75  % was  used  for  modification. 

Cylindrical  test  specimens  were  cast . for  mechanical  and  corrosion 
testings,  in  well  dried  sand  moulds,  with  bottom  gating.  The  pouring 
temperature  ranged  between  1 300  and  1 400‘’C. 

After  shakeout  the  test  bars  were  annealed  for  three  hours  at  950°C 
and  then  cooled  in  the  closed  furnace,  to  eliminate  internal  stresses. 
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'ig.  1.  — X^IOO;  non  etched.  Graphite  no- 
dules. Microstructure  of  cast  iron  No.  1. 


Fig.  2.  — X 100  ; non  etched.  Graphite  no 
dules.  Microstructure  of  cast  iron  No.  2. 


Fig.  a.  - X 100;  non  etched.  Small  graphite  Fig.  4.  — x 100;  non  etched.  Small  graphite 

nodules  in  the  eutectic  network  and  large  no«  nodules  in  the  eutectic  network  beside  large 

dules'  inside  the  network  meshes.  Microstruc-  nodules  within  the  network  meshes  and 
ture  of  cast  iron  No.  3.  FcgSig  compound  crystals.  Microstructure 

of  cast  iron  No.  5. 
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Chemical  compositions.  Table  1 shows  the  chemical  compositions 
of  the  cast  test  bars.  The  test  bars  of  cast  iron  treated  with  magnesium 
carry  the  symbol  numbers  1 to  7,  those  of  cast  iron  not  treated  with  magne- 
sium the  symbol  numbers  8 to  12. 

The  silicon  content  of  magnesium-treated  cast  irons  ranges  between 
9.24  and  23.90  %,  whereas  for  the  others  it  ranges  between  8.15  and  22.80  %. 

The  magnesium  content  is  high  and  ranges  between  0. 170  and  0.290  %. 
The  magnesium  content  rises,  as  it  is  normal,  with  the  silicon  content. 


Table  1 


Chtmieal  eomposition  of  lest  bars 


Sym- 

bol 

C 

Si 

Mil 

S 

P 

Mg 

Remark 

1 

2.20 

9.24 

0.56 

traces 

0.15 

0.170 

2 

1.70 

12.92 





0.245 

3 

1.50 

14.22 

_ 

0.250 

Cast  irons 

4 

0.91 

15.77 



0.240 

treated  with 

5 

0.57 

16.26 

— 



0.280 

magnesium 

6 ! 

0.44 

17.64 

>> 

— 

0.275 

7 ^ 

0.42 

23.90  ; 

- 

; - 

0.290 

8 ; 

2.62 

8.15 

_ 

0.08 

nil 

Cast  irons 

9 

2,40 

10.28 

— 

— 

^ — 

>> 

not  treated 

10 

2.20 

13.38 

_ 

— 

— 

yy 

with 

11 

1.14 

17.55 

— 

— 

_ 

yy 

magnesium 

12 

0.90 

22.80  1 

— 

— 

The  carbon  content  of  the  magnesium-treated  cast  irons  drops  from 
2.20  to  0.42%,  whereas  that  of  the  simple  silicon  cast  irons,  not  treated 
with  magnesium,  decreases  from  2.62  to  0.90  %.  For  silicon  contents  of 
close  values,  the  carbon  content  of  the  magnesium-treated  cast  irons  is 
much  lower  than  that  of  the  others.  We  ascribe  this  fact  to  the  decrease  of 
the  solubility  of  carbon  in  the  molten  cast  iron  resulting  from  the  presence 
in  this  cast  iron  of  a large  proportion  of  magnesium.  As  a matter  of  fact, 
the  diminution  of  the  carbon  solubility  in  cast  iron  in  the  presence  of 
magnesium  is  a well-known  phenomenon,  but  this  is  much  less  apparent 
in  the  case  of  cast  irons  with  silicon  and  magnesium  contents  ranging 
within  usual  limits. 

Microstructures.  Samples  taken  both  from  the  test  specimens  designed 
for  corrosion  tests  and  from  those  designed  for  mechanical  tests  have  been 
subjected  to  microstructural  research. 

Some  of  the  microstructures  representing  silicon  cast  iron  treated 
with  magnesium  are  shown  in  figures  1 to  4. 

The  carbon  is  to  be  found  here  in  the  shape  of  graphite  nodules,  the 
size  of  which  diminishes  as  the  silicon  content  increases.  In  most  cases, 
the  very  same  microstructure  shows  nodules  both  of  large  dimensions 
uniformly  distributed  and  of  reduced  dimensions  in  an  interdendritic  distri- 
bution. The  existence  in  the  microstructure  of  these  nodules  of  various 
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dimensions  and  distribution  led  us  to  the  presumption,  that  they  were 
formed  in  different  stages  : there  is  reason  to  suppose  that  the  larger  sized 
nodules  came  into  existence  in  the  pre-eutectic  phase,  which  is  quite  possible 
due  to  the  increased  silicon  content,  while  the  small  nodules  were  formed 
in  the  course  of  the  eutectic  solidification.  This  assumption  is  supported 
also  by  the  fact  that  the  large  nodiiles  of  uniform  distribution  werei 
incorpoirated  in  the  interior  of  the  interdendritic  network  formed  from 
the  eutectic  liquid.  ■ 

The  basic  structure  of  the  test  bars  No.  1 to  4 consists  of  Fe-Si  solid 
solution  crystals  and  that  of  the  test  pieces  No.  5 to  7 of  Fe-Si  solid  solution 
crystals  and  FejSij  compound  crystals.  , 

As  far  as  the  macrostructure  is  concerned,  the  test  specimens  showed 
a compact  structure,  and  their  fracture  surface  presented  a coarsely 
granulated  aspect. 

The  microstructures  of  the  silicon  cast  iron  test  bars  not  containing 
magnesium,  consist  of  Fe-Si  solid  solution  crystals  and  of  graphite  lamellae 
and  plates,  the  size  of  which  diminishes,  as  the  Si  content  increases.  In 
addition  to  this,  FesSi*  compound  appears  in  the  microstructure  of  the 
No.  11  and  No.  12  test  bars. 

From  the  macrostructural  point  of  view  the  test  bars  presented  a 
strongly  marked  porosity,  and  the  fracture  surface  had  a radial,  fine-grained 
aspect. 


Mechanical  properties.  Hardness 

Cylindrical  test  specimens  of  30  mm  diameter  and  25  mm  length 
have  been  subjected  to  Rockwell  hardness  tests. 

The  results  of  these  tests,  given  in  Brinell  hardness  units,  are  specified 
in  table  2 and  represented  in  diagram  1. 

* Table  2 


Hftr4iM88  of  allicon  cart  Irons 


Cast 
iron  1 
quality 

■ 

Silicon  nodular  cast  irons  ^ 

Silicon  lamellar  c 

ast  irons 

test 

bar 

symbols 

1 

i 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Si  % 

9.24 

12.92 

14.22 

15’77 

16.26 

17.64 

23.90 

8.15 

10.28 

13.38 

17.55 

22.80 

Hard- 

ness, 

Brinell 

j 

335 

360 

370 

445 

450 

490 

545 

175 

210 

245 

295 

335 

As  can  be  seen  from  the  diagram  shown  in  figure  5 and  the  data 
contained  in.  table  2,  the  hardness  of  silicon  nodular  cast  irons  is  much 
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greater  than  that  of  silicon  lamellar  cast  irons.  Indeed,  at  practically  the 
same  silicon  content,  the  hardness  of  cast  iron  No.  6 is  1.8  times  that  of  cast 
iron  No.  11. 

It  is  to  be  noted  that  this  increase  of  hardness  appearing  as  a result 
of  the  presence  of  magnesium,  of  the  graphite  shape  and  the  structural 


Fig.  5.  — Hardness  and  transverse  strength  of  acid-resistant  silicon  nodular  and 

lamellar  cast  iron. 


compactness  respectively,  is  of  approximately  the  same  order  of  magnitude 
as  that  observed  on  inoculating  with  magnesium  grey  cast  irons  of  current 
silicon  contents. 


Transverse  strength 

For  the  determination  of  transverse  strength  raw  cast  test  bars  of 
the  type  A2  as  per  STAS  ISSO-SO  of  30  mm  diameter  and  a useful  length 
of  300  mm  were  subjected  to  the  corresponding  transverse  test. 
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The  results  of  this  test  are  specified  in  table  3 and  the  variation  of 
the  transverse  strength  in  relation  to  the  silicon  content  is  represented 
in  the  diagram  shown  in  figure  5. 

Table  8 


TnaareiM  ftrcBflli  TahMt 


Cast 

iron 

quality 

Silicon  nodular  cast  irons 

Silicon  lamellar  cast  irons 

Test 

bar 

symbols 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

7 

8 

i 9 

10 

11 

12 

Si  % 

9.24 

12.92 

14.22 

15.77 

16.26 

17.64 

23.90 

8.15 

10.28 

13.38 

17.55 

22.80 

tJri 

kilos/ 
sq.  mm 

1 

1 

22.30 

19.40 

16.00 

11.20 

10.60 

7.70 

5.00 

15.40 

11.00 

10.30 

6.30 

5.00 

From  the  examination  of  these  results  it  follows  that  the  transverse 
strength  of  silicon  nodular  cast  iron  is  higher  than  that  of  silicon  lamellar 
cast  irons.  The  favourable  influence  exerted  by  the  presence  of  magnesium, 
the  shape  of  the  graphite  and  the  structural  compactness  respectively, 
gradually  diminishes  with  the  increasing  content  of  silicon,  due  to  the 
negative  action  displayed  by  the  latter. 


Maehinability 

The  machinability  of  silicon  cast  irons  was  determined  on  a lathe, 
operating  with  a Widia-tipped  turning  tool,  at  a cutting  speed  of  95  r.p.m. 
and  having  normal  rake,  clearing  and  cutting  angle.  The  test  bars  subjected 
to  the  machinability  test  by  turning  had  a diameter  of  30  mm. 

The  test  results  specified  in  table  4 show  that  silicon  nodular  cast 
irons  have  a lower  machinability  than  that  of  silicon  lamellar  cast  irons, 
the  cutting  time  for  cast  irons  with  a high  silicon  content  being  practically 
double.  ■ 

Table  4 


MiehtaMklUtr 


Cast  iron  quality 

Silicon  nodular  cast  irons 

Silicon  lamellar 

cast  irons 

Test  bar  symbols 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Si  % 

9.24 

12.92 

14.22 

15.77 

16.26 

17.64 

23.90 

8.15 

10.28 

13.38 

17.55 

22.80 

Cutting  time 
minutes 

2.10 

2.44 

4.51 

5.40 

7.35 

7.15 

10.47 

1 2.45 

3.35 

3.35 

3.27 

4.42 
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Fig.  (}.  — Corrosion  resistance  in  HNOg  and  of  acid-resistant 

silicon  nodular  cast  irons. 


I'ig.  7.  — Corrosion  resistance  in  HNO3  and  of  acid-resistant 

silicon  lamellar  cast  irons. 


Fig.  8.  — Corrosion  resistance  in  HCI,  of  acid-resistant  silicon  nodular  and 
lamellar  cast  irons. 
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The  higher  values  for  the  machinability  of  silicon  lamellar  cast  irons 
are,  on  the  one  hand,  the  result  of  the  increased  graphite  content  and  on 
the’  other  hand  are  to  be  ascribed  to  the  fact  that  the  brittleness  and  the 
porosity  of  the  material  facilitate  the  chipping  process  under  the  action 
of  the  turning  tool. 

With  regard  to  the  turned  surface  of  the  test  specimens,  silicon 
nodular  cast  irons  present  a much  better  aspect  than  silicon  lamellar  cast 
irons,  a fact  which  again  illustrates  the  difference  between  the  degrees  of 
compactness  of  these  two  qualities  of  cast  iron  types. 


Corrosion  resistance 

Cyhndrical  test  specimens  of  10  mm  diameter  and  15  mm  length  with 
polished  surfaces  were  subjected  to  corrosion  tests  in  various  media.  Before 
being  introduced  into  the  test  flask,  the  test  bars  were  ungreased  in  an 
acid  solution,  in  gasoline  and  in  alcohol. 

The  following  corrosive  media  were  used  for  this  testing  : 20  ^ — 
nitric  acid  at  the  boiling  temperature  of  105°C ; 30  % — sulphuric  acid  at 
the  boiling  temperature  of  110°C,  and  hydrochloric  acid  at  the  boiling 

temperature  of  110"C.  • 

The  Erlenmeyer  flask,  fitted  with  a refrigerating  coil,  permitted  the 
concentration  of  the  corrosive  medium  to  be  maintained  at  a constant 
value  throughout  the  total  duration  of  the  experiments. 

This  experimental  investigation  was  conducted  for  120  hours  from 
the  moment  the  medium  had  started  to  boil. 

The  results  of  the  tests  are  given  in  table  5 and  plotted  in  figures  6, 
7 and  8. 

From  these  data  it  is  obvious,  that  silicon  nodular  cast  irons  have  a 
much  higher  degree  of  corrosion  resistance  in  any  of  the  three  media  under 
investigation  than  silicon  lamellar  cast  irons.  Also,  from  the  abo\e  test 

Table  5 


Corrosion  reslstanee  tests 


Silicon  nodular 

cast  irons 

1 

Silicon  lamellar 

cast  irons 

Weight  losses 

Weight  losses 

5^ 

A O 

gr/sq.m/hour 

S "S 

0 « ^ 

gr/sq.m/hour 

Ifi  s 

HNO3 

H2SO4 

HGl 

s 

HNO3 

H2SO4 

HGl 

^ s 

20  % 

30  % 

10  % 

<u 

20  % 

30  % 

: 10% 

105"C 

108°G 

llO'^G 

105X 

lOS^’G 

110°G 

1 

9.24 

48 

1.17 

31.50 

8 

8.15 

780 

2.022 

35.90 

2 

12.92 

5 

3.40 

26.30 

9 

10.28 

430 

1.835 

31.00 

3 

14.22  ! 

0.46 

1.45 

23.70 

10 

13.38 

167 

1.235 

26.90 

4 

15.77 

0.20 

0.42 

13.30 

5 

16.26 

0.16 

0.24 

9.60 

11 

17.55 

4 

10.9 

17.90 

6 

17.64 

0.14 

0.20 

8.50 

7 

23.90 

0.04 

0.07 

8.00 

12 

22.80 

0.23 

0.32 

15.00 
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results,  it  follows  that  the  treatment  with  magnesium  of  silicon  cast  irons 
produces  the  effect  of  extending  the  range  of  high  corrosion  resistance  to 
lower  silicon  contents.  In  fact,  the  silicon  nodular  cast  iron  with  a 
silicon  content  of  12.92  % showed  practically  the  same  corrosion  resistance 
as  that  of  the  silicon  lamellar  cast  iron  with  a silicon  content  of  17.55%. 

As  may  be  seen  from  figures  6,  7 and  8,  the  corrosion  resistance  of 
silicon  nodular  cast  irons  rapidly  grows  for  cast  irons  with  a silicon  content 
of  up  to  16  %,  whereas  for  silicon  cast  irons  with  higher  silicon  contents 
the  growth  is  of  little  importance.  In  the  case  of  silicon  lamellar  cast  irons 
the  sharp  change  in  the  course  of  the  curves  takes  place  at  a silicon  content 
of  17.55  % Si ; as  no  data  are  available  for  the  silicon  content  range  from 
13.38  % to  17.55  % Si,  it  is  to  be  assumed,  that  the  change  in  the  manner 
of  variation  of  the  corrosion  resistance  takes  place  at  the  same  silicon 
content. 

The  superiority,  with  regard  to  corrosion  resistance,  of  silicon  nodular 
cast  irons  as  against  lamellar  cast  irons  is  to  be  ascribed  to  the  shape  of  the 
graphite  and  to  the  compactness  of  the  material,  on  the  one  hand,  and  on 
the  other  to  the  lower  graphite  content  in  the  conditions  described  in  the 
present  paper. 


Conclusions 

The  comparative  study  of  silicon  cast  irons  with  lamellar  graphite 
and  those  with  nodular  graphite,  as  dealt  with  in  this  paper,  leads  to  the 
following  conclusions,  based  on  the  results  of  the  respective  experimental 
investigations  : 

1.  The  treatment  of  silicon  cast  iron  with  magnesium  facilitates  the 
obtaining  of  a material  with  a low  carbon  content,  usually  within  the  limits 
provided  by  the  standards  for  acid-resistant  silicon  cast  irons,  without 
any  particular  measures  being  necessary  with  regard  to  the  composition 
of  the  metal  charge  and  without  decarburizing  in  the  course  of  the  process. 

2.  The  treatment  with  magnesium  reduces  the  content  of  gases, 
and  thus  improves  the  compactness  of  the  material  to  a considerable 
extent.  The  correctness  of  this  conclusion  was  confirmed  by  the  quality 
of  certain  castings  such  as  pickling  baths  and  valves  for  chemical  plants. 

3.  The  mechanical  properties  of  the  silicon  cast  irons  are  improved  as 
a result  of  the  treatment  by  magnesium  inoculation. 

4.  The  machinability  of  silicon  nodular  cast  irons  is  lower  than  that 
of  silicon  lamellar  cast  irons,  but,  on  the  other  hand,  the  machined  surfaces 
of  silicon  nodular  cast  irons  present  a much  better  aspect. 

5.  Silicon  nodular  cast  irons  have  a much  better  resistance  to 
corrosion  than  silicon  lamellar  cast  irons. 

6.  In  the  case  of  silicon  nodular  cast  irons,  the  range  of  high  corrosion 
resistance  extends  to  silicon  contents  lower  than  the  usual  limit  of  silicon 
lamellar  cast  irons ; this  fact  permits  the  realization  of  a more  favourable 
conjunction  between  corrosion  resistance  and  the  mechanical  properties 
of  the  material  and,  consequently,  castings  of  a higher  efficiency  in  service 
conditions  are  obtained. 
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ON  THE  PROBLEM  OF  CORROSION  RESISTANCE 
OF  STAINLESS  STEEL 


I.  CORNEA  and  S.  ZAmIRCA 


I.  Influence  of  the  heat  treatment  upon  oxidation 
at  high  temperatures 

The  influence  of  certain  factors,  either  structural  or  of  heat  treatment, 
on  the  variation  of  mechanical  properties  of  stainless  steels  of  the  auste- 
nitic type  has  lately  been  thoroughly  studied.  The  effects  of  the  above 
factors  upon  the  corrosion  resistance  of  these  steels  have  been  studied  to  a 
much  smaller  extent.  The  work  done  so  far  in  that  field  is  still  of  a unilateral 
character,  and  the  results  obtained  are  sometimes  contradictory.  Practically 
all  the  research  works  referred  to  in  the  literature  have  been  carried  out 
on  samples  taken  from  medium  sized  bars.  We  have  not  found  any  refe- 
rence to  experiments  carried  out  with  samples  taken  from  thin  sheets. 
The  behaviour  of  such  sheets  in  the  case  of  corrosion  appeared  to  us  worthy 
of  investigation,  because  the  severe  cold  work  hardening  set  on  them  has 
a powerful  and  complebc  influence  which  tends  to  modify  their  structure. 

We  think  that  the  appearing  of  ferrite  in  the  structure  of  thin  sheets 
of  type  18—8  austenitic  steel,  as  a result  of  a strong  plastic  deformation 
treatment,  is  particularly  ifnportant.  Inasmuch  as  there  exist  controversies 
in  the  literature  [1]  with  regard  to  the  influence  of  ferrite  upon  the  corrosion 
resistance  of  stainless  steel,  whether  of  the  austenitic  or  of  the  austenito- 
ferritic  type  — we  have  used  for  our  experiments  20—9  titanium  steel 
sheets  which  have  a strong  tendency  towards  the  separation  of  a-phase,  on 
account  of  their  chemical  composition.  On  this  steel  the  influence  of  the 
a-phase  can  more  easily  be  traced.  Differential  quantities  of  ferrite  in  the 
steel  structure  were  obtained  by  varying  the  heat  treatment.  The  action  of 
the  latter  is,  however,  rather  complex  : it  does  not  only  produce  variations 
in  the  ferrite  contents,  but  also  modifications  of  the  size  of  the  crystalline 
grains,  and  of  the  cold  work  hardened  state,  etc. 
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Bearing  all  these  considerations  in  mind  we  decided  to  study  the 
effect  of  the  heat  treatment  upon  the  var5dng  resistance  to  gaseous  and  to 
inter-crystalline  corrosion,  of  thin  stainless  titanium  steel  sheets. 

In  our  experiments  we  used  samples  of  thin  sheets  of  0.96  mm 
thickness,  having  the  following  composition  : 

Fe  =67.38%  Cr  = 20.11% 

C = 0.12%  Ni=  9.77% 

Mn  = 0.8  % Ti  = 0.27% 

Si  = 1.55% 

The  microscopic  study  of  these  refractory  steel  sheets  showed  that 
the  structure  is  mostly  austenitic,  with  a high  proportion  of  ferrite  appearing 


Fig;  1.  — Constitution  diagram  of  stainless  steel  (according  to  A.  L.  Schaeffler); 


in  the,  shape  of  bands  in  the  direction  of  rolling,  when  etched  with  usual 
reagents  for  study  of  the  austenitic  structme. 

The  appearing  of  ferrite  can  be  explained  in  the  first  place  by  the 
chemifcal  composition.  Bearing  in  mind  Schaeffler’s  formula  [2],  in  which 
the  elements  are  grouped  according  to  their  tendency  of  favouring  a or 
Y phases,  we  have  : 

"total  Ni%  = Ni%  + 30  C%  + 0.5  Mn% 

.total  Cr%  = Cr%  -f  1.5  Si%  -f-  0.5  Ti% 
and  after  substitution  we  obtain 

total  Ni%  = 9.77  + 0.12.x  30  + 0.8  x 0.5  = 13.77 
total  Cr%  = 20.11-1-  1.58 -f-  0.27  x 0.5  = 22.57 
so  that  the  steel  corresponds,  to  one  having  the  following  composition  : 

22.5%  Cr,  13.7%  Ni. 

Referring  to  diagram  1,  we  see  that  the  sheet  used  in  our  experiments 
is  bound  to  have  some  ferrite  on  account  of  its  composition  proper.  On  the 
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^’,1*  5.  - Microstructures  of  stainless  steel  samples  quenched  from  1 050’C  with  times  of 
holding  . 10  (fig.  2),  20  (fig.  3),  30'  (fig.  4),  40'  (fig.  5).  The  decrease  of  ferrite  content  and  a slight 
growth  of  the  grains  can  be  observed.  Etched  with  picric  acid,  x 100. 
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Fig.  6,  7,  8,  9.  — Microstructures  of  stainless  steel  samples  quenched  from  1 100®C,  with  times 
of  holding  : 10'  (fig.  6),  20'  (fig.  7),  30'  (fig.  8),  40'  (fig.  9).  The  almost  complete  disappearance  of 
the  ferrite  can  be  observed,  the  structure  becoming  more  homogeneous  without  a too  pronounce<l 
growth  of  the  grains.  The  ferrite  content  is  much  reduced  in  comparison  with  similar  samples 
quenched  from  1 050°C.  Etched  with  picric  acid,  x 100. 
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Fig.  10,  11,  12.  — Microstructures  of  stainless  steel  samples  quenched  from  1 150°C,  with  times 
of  holding  : 10'  (fig.  10),  30'  (fig.  11),  40'  (fig,  12).  The  complete  disappearance  of  the  ferrite  and 
a growth  of  the  grains  can  be  observed.  Etched  with  picric  acid,  x 100. 
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Fig.  13,  14,  15.  ~ Microstructures  of  stainless  steel  samples  quenched  from  1 150‘'C,  with  times 
of  holding  : 10'  (fig.  13),  30'  (fig.  14),  40'  (fig.  15).  The  ferrite  and  its  gradual  disappearance,  as 
well  as  the  titanium  carbo-nitrides  can  easily  be  observed.  Etched  with  picric  acid,  x 500. 
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In-  ■"  of  18-8  (purely  austenitic)  stainless  steel  sami)les  quenched 

after  foi  20  at  temperatures  above  1 050»C  (fig.  16),  1 100°C  (fig.  17),  1 ISO'C  (fig.  18).  A very  conside- 
rable growth  of  the  crystalline  grains  can  be  observed.  Etched  with  picric  acid,  x 100. 
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3 CORROSION  RESISTANCE  OF  STAINLESS  STEEL  3I 


other  hand  it  is  obvious  that  the  considerable  cold  work  hardening,  by 
setting  strong  internal  stresses,  contributes  to  the  precipitation  of  an 
increased  quantity  of  ferrite  [3]*. 

In  addition  to  these  two  main  constituents  — austenite  and  ferrite  — , 
the  structure  of  the  steel  also  contains  chromium  and  titanium  carbides. 

1.  Heat  treatment 

In  order  to  eliminate  the  ferrite  due  to  the  cold  work  hardening  caused 
by  the  rolling,  and  to  dissolve  the  chrome  carbides  which  are  in  equilibrium 
with  the  austenite  at  ambient  temperature,  so  as  to  obtain  a piure  austenitic 
structure,  the  steel  was  submitted  to  a heat  treatment  at  a temperature 
between  1 050°  and  1 150°C,  and  quenching  in  water. 

Because  of  the  fairly  high  content  of  ferrite  and  of  the  severe  cold 
work  hardening,  in  order  to  obtain  a homogeneous  austenitic  structure, 
it  is  necessary  to  apply  in  this  case  a more  brutal  heat  treatment  than 
the  one  usually  recommended  [4], 

As  a rule,  excessive  quenching  temperatures  and  a long  exposure  to 
these  temperatures  are  undesirable  in  practice  inasmuch  as  they  cause  an 
increase  of  the  grain  size  and  sometimes  favour  subsequent  inter-crystalline 
corrosion.  As  in  our  case,  in  which  the  required  homogeneity  is  rather 
difficult  to  obtain,  they  are  necessary,  we  have  to  find  the  suitable  temperature 
and  time  of  holding  for  which  the  structure,  sufficiently  homogeneous,  and 
therefore  satisfactory  from  the  point  of  view  of  mechanical  propierties,  may 
offer  a maximum  resistance  to  corrosion.  Bearing  in  mind  the  above  consi- 
derations we  have  tried  to  establish  in  some  of  our  experiments  these  condi- 
tions, required  for  the  technical  utilisation  of  stainless  sheets. 

By  using  different  temperatures  in  the  heat  treatment  and  by  varying 
the  time  of  holding,  we  have  been  able  to  obtain  specimens  with  structures 
in  which  the  following  vary  ; the  quantity  of  ferrite,  the  degree  of  cold  work 
hardening  and  the  size  of  crystalline  grains.  These  specimens  were 
subsequently  tested  for  corrosion,  and  in  this  way  the  influence  of  the  heat 
treatment  on  the  resistance  to  corrosion  has  been  studied,  — and  implicitly 
also,  the  influence  of  the  above  structural  factors  which  are  affected  by  it. 

For  that  reason  the  pickled  sheet  has  been  cut  into  test  samples  of 
various  sizes,  in  accordance  with  the  corrosion  tests  to  which  they  were  to  be 
subjected,  and  then  submitted  to  a heat  treatment.  This  operation  consisted 
of  heating  the  material  to  1050°,  1 100°  and  1 150°C,  holding  it  at  each  of 
these  temperatures  for  10',  20',  30'  and  40' ; it  was  followed  by  quenching 
in  water.  The  samples  thus  treated  were  marked  in  accordance  with  table  1. 

After  quencWng  the  samples  have  again  been  pickled. 

The  structure  of  these  samples  is  shown  in  the  micrographs,  fig.  2 to 

12,  where  one  can  observe  the  ^minution  of  the  ferrite  content  with  the 
rising  of  the  temperature  and  of  the  duration  of  holding  at  that  temperature. 

In  the  micrographs  made  at  greater  magnifications  — x 500  — (fig. 

13,  14  and  15),  one  can  clearly  notice  that  besides  austenite  and  a little 
ferrite,  the  steel  also  contains  a remarkable  number  of  carbides  (some 
complex  chrome  carbides  and  particularly  titanium  carbides  of  polygonal 

• p.  96. 
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outlines  which  acquire  an  orange  colour  when  etched).  After  prolonged 
holding  at  heating  temperatures  there  remain  almost  exclusively  titanium 

Table  1 


MarUig  htai  inM  furaiplcs 


Quenching 

temperature 

X 

Holding  at  quenching 
temperature,  minutes 

Marking 

1 050 

10 

1 A 

1050 

20 

1 B 

1050 

30 

1 C 

1050 

40 

1 D 

1 100 

, 10 

2 A 

1 100 

20 

2 B 

1 100 

30 

2 C 

1 100 

40 

2 D 

1 150 

10 

3 A 

1 150 

20 

3 B 

1 150 

30 

3 C 

1 150 

40 

3D 

carbides,  the  chrome  carbides  being  dissolved  in  the  austenite  in  the 
temperature  interval  between  1 050  and  1 150®C,  and  remaining  dissolved 
by  the  quenching  of  the  austenite. 

2.  Experiments  for  the  determlnntion  of  eorrosion  restotnnee  ■ 
in  air  at  hlflh  temperatures 

In  the  experiments  carried  out  with  a great  number  of  test  specimens, 
samples  have  been  used  of  approximately  30  x 25  mm,  submitted  to  various 
heat  treatments  in  accordance  with  the  scheme  shown  in  table  1. 

The  method  used  for  deternfining  the  corrosion  rate  was  based  on 
the  determination  of  the  increase  in  weight  after  the  holding  of  the  sample  , 
in  the  furnace  at  a high  temperature,  , , 

The  samples  placed  individually  in  a porcelain  crucible,  have  been 
held  in  the  furnace  at  the  chosen  temperature  (experiments  have  been 
canied  out  at  600°,  700°,  800°  and  900°C)  for  a given  time,  and  then  weighed 
in  order  to  establish  the  increase  in  weight.  The  samples  were  extra^ed 
from  the  furnace  at  intervals  of  8,  16,  24,  36, 60  and  100  hours.  This  method 
was  chosen  and  not  that  of  continuous  weighing  because,  as  shown  also  by 
Colombier  [3]*  it  takes  into  consideration  the  cooling  and  heating  which 
occur  during  the  practical  use  of  the  steel. 

From  all  the  heat  treated  samples,  the  following  have  been  selected 
for  these  tests : 

Quenched  from  1 050°C,  with  a 10'  holding,  mark  1 A and 

with  a 40'  holding,  mark  1 D 

* p.  318^ 
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Quenched  from  1 100°C,  with  a 10'  holding,  mark  2 A and 

with  a 40'  holding,  mark  2 D 

Quenched  from  1 150°C,  with  a 10'  holding,  mark  3 A and 

with  a 40'  holding,  mark  3 D 

Corrosion  rate  was  expressed  in  mg/sq.  cm,  and  the  curves  shown 
in  figures  19,  20,  21  and  22  have  been  drawn  on  the  basis  of  the  average 
results  obtained. 

The  examination  of  the  above  diagrams  leads  to  the  following 
observations  : 

а)  The  shape  of  the  curves  obtained  for  the  temperatures  of  600, 
700  and  SOO^C  — but  not  for  those  of  900°C  — corresponds  approximately 
to  equation  [3]*  : 

^ = Ke-'‘\ 
dt 

where  y = thickness  of  the  oxide  film. 

During  the  first  period  of  time  the  corrosion  of  the  steel  is 
comparatively  high,  but  soon  the  curve  becomes  almost  asymptotic  to  the 
horizontal,  which  sho'ws  that  oxidation  is  approximately  finished  and  that 
therefore  the  steel  sheet  corresponds  to  normal  requirements.  Tests  at  900°C 
have  shown  that  the  respective  sheets  possess  oxidation  rates  that  grow 
parabolically  with  time,  so  that  they  cannot  be  considered  stable  at  the 
above  temperature.  That  situation  fully  corresponds  to  those  also  observed 
by  other  researchers  with  regard  to  similar  steel  qualities,  even  though 
they  were  not  in  the  shape  of  thin  sheets.  Thus,  Binder  [5]  shows  that  the 
limit  temperature  for  the  use  of  18—8  steel  is  around  870°C. 

б)  There  exist  considerable  differences  in  the  behaviour  of  steel  according 
to  the  heat  treatment  to  which  it  was  subjected ; they  appear  more 
definitely  for  prolonged  holdings  to  the  gaseous  corrosion  (over  36  hours). 
By  studying  on  the*  diagrams  shown  the  effect  of  the  heat  treatment  upon 
corrosion  resistance,  the  following  conclusions  may  be  drawn  : 

— Oxidations  at  temperatures  of  600  and  700^^0  are  stronger  in  the 
case  of  the  samples  marked  ‘'A^*,i.e,  of  the  samples  that  were  heat  treated 
for  short  periods  of  time,  viz.  for  10  minutes.  The  samples  marked 
quenched  after  40'  at  the  corresponding  temperatures,  are  less  corroded. 

If  we  now  compare  the  samples  marked  ''A*'  (quenched  at  different 
temperatures  with  a 10  minutes  holding),  we  observe  only  a small 
difference  as  regards  their  behaviour  towards  corrosion.  The  behaviour  of 
sample  1 A (quenched  at  1 050°C  for  10')  stands  out,  as  it  visibly  corrodes 
more  strongly  than  the  other  ones.  As  regards  the  samples  marked  '"D*' 
(maintained  for  40'  at  the  quenching  temperature)  there  is  a clear 
difference  in  their  behaviour  : corrosion  decreases  with  the  increase  of  the 
quenching  temperature. 

As  a partial  observation  upon  the  behaviour  of  steel  at  gaseous 
corrosion,  at  temperatures  of  600  and  700°C,  it  may  be  said  that,  as  a rule, 
the  more  brutal  the  heat  treatment  used  is  (in  the  sense  of  higher  temperature 
and  longer  holding)  the  more  the  resistance  of  the  respective  sheets  to 

* p.  312. 
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corrosion  increases.  This  phenomenon  may  at  first  appear  rather  strange, 
because  a higher  temperature  and  a longer  holding  of  the  steel  at  that 
temperature  for  quenching  produces  austenite  grains  of  a greater  size.  Since 
the  corrosion  takes  place  by  the  penetration  of  oicygen  towards  the  interior 
of  the  metal,  the  boundaries  of  the  crystalhtes  serving  for  its  penetration, 
it  is  evident  that  the  smaller  they  are  and  the  less  continuous  and  more 
interrupted  the  limits  between  them,  the  more  difficultly  the  oxygen 
penetrates,  so  that  corrosion  sloivs  down.  The  reverse  occurs  in  the  case  of  a 
large  granulation,  when  the  corrosion  rate  must  increase  with  the  increase 
in  size  of  the  grains,  instead  of  falhng  off  as  happens  in  the  case  considered. 
In  order  tq  explain  this  phenomenon,  we  must  also  study  the  other  effects 
— besides  the  growth  of  the  grains  — , which  the  heat  treatment  produces 
upon  the  structure  of  the  samples  tested.  It  is  believed  that,  from 
the  point  of  view  of  gaseous  corrosion,  the  most  strildng  effect  is  the  decrease 
of  the  ferrite  percentage  that  occurs  concomitantly  with  the  growth  of 
the  grains.  This  means  that  if  corrosion  slows  down  in  spite  of  the  growth 
of  the  grains,  it  is  due  to  a quantitative  decrease  in  ferrite.  Therefore,  it 
can  be  asserted  that  the  presence  of  ferrite  in  austenitic  sheets  is  conducive 
to  air  corrosion  at  high  temperatures  (600— 700“C).  It  is  believed  that  this 
fact  can  be  explained  as  follows : the  resistance  of  the  austenitic  steel  to 
gaseous  corrosion  is  due  to  a protective  layer  of  chrome  oxide  formed  upon 
the  surface  of  the  alloy.  When  ferrite  is  present  in  the  structure,  the 
quantity  of  chrome  dissolved  in  the  austenite  decreases,  due  to  a greater 
concentration  of  that  element  in  ferrite,  so  that  the  corresponding  chrome  oxide 
film  has  less  protective  properties  than  it  would  have  in  the  case  of  purely 
austenitic  steel ; hence,  reduced  corrosion  resistance  of  the  alloy  on  the 
whole. 

In  conclusion,  with  regard  to  air  corrosion  at  temperatures  between 
600  and  700°C,  it  can  be  said  that  the  presence  of  ferrite  produces  a definitely 
unfavourable  effect,  and  it  is  therefore  better  to  select  a quenching 
treatment  at  comparatively  high  temperatures  (1 100— 1 ISOX),  with  a 
holding  reaching  from  20  to  30  minutes.  The  risk  of  increased  corrosion 
due  to  the  growth  of  the  grains  is  much  smaller  than  that  of  a more  powerful 
oxidation  due  to  an  incomplete  dissolution  of  the  ferrite.  It  would  also 
seem  that  the  presence  of  ferrite,  even  in  small  quantities  impedes  to  a 
great  extent  the  growth  of  the  grains  : this  fact  can'  be  noticed  from  a 
comparison  of  micrographs  of  the  steel  studied  and  of  a specimen  of  similar 
composition  (18—8  with  Ti)  but  containing  no  ferrite,  both  of  them 
subjected  to  a similar  heat  treatment  (fig.  16, 17, 18).  The  tendency  towards 
a gtowth  of  the  grains  is  obviously  greater  in  the  case  of  the  purely 
austenitic  steel. 

Analyzing  the  curves  obtained  for  oxidation  at  800X,  it  is  to  be 
observed  that  the  process  differs  somewhat  from  the  cases  set  out  above. 
We  thus  observe  that  samples  marked  “D”,  i.e.,  those  held  for  40  minutes 
at  various  quenching  temperatures,  and  whose  crystalline  grains  had  grown 
to  a considerable  extent,  are  subject  to  a stronger  corrosion.  Here  too, 
however,  the  action  exerted  by  the  presence  of  ferrite  can  still  be  felt,  it 
being  in  the  opposite  sense  to  that  of  the  growth  of  the  granulation,  just 
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as  in  the  cases  mentioned  above.  This  can  be  deduced  from  the  fact  that  - 
in  the  case  of  samples  held  at  the  quenching  temperature  for  equal  periods 
of  40  minutes  — the  temperatures  being  different  — the  highest  corrosion 
could  be  observed  in  samples  quenched  at  1 050°C,  i.e.  in  those  with  the 
smallest  grains  : whereas  the  samples  quenched  at  1 150°C,  i.e.  those  -with 
the  largest  grains,  corrode  least  of  all. 


It  is  believed  that  the  behaviour  of  steel  at  800°C,  which  differs  to  a 
certain  extent  from  that  at  600  and  700°C,  can  be  explained  in  the  following 
way  : at  800°C  the  oxygen  diffusion  rate  between  crystals  grows  considerably, 
so  that  the  problem  of  impeding  that  diffusion  acquires  primordial 
importance  and  therefore,  a coarse  granulation  will  have  as  an  immediate 
effect  an  increase  of  the,  corrosion  rate.  Obviously,  the  presence  of  ferrite 
subsequently  exerts  an  opposite  effect,  which  was  analyzed  above,  but 
that  effect  is  no  longer  so  definite.  It  can  only  be  observed  when  samples 
are  compared  in  which  the  grain  size  does  not  differ  very  much. 

In  the  case  of  oxidation  at  900°C,  its  rate  is  generally  large,  due  to  the 
very  high  temperature.  As  can  be  seen  from  the  diagram,  the  steel,  however 
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it  be  treated,  is  no  longer  stable  and  the  curves  have  a pronounced  ascending 
tendency.  The  presence  of  ferrite  no  longer  produces  an  appreciable 
effect.  On  the  whole ^ test  specimens  with  coarse  grains  corrode  more  strongly 
(3  D most  of  all).  The  heavy  corrosion  of  test  specimen  1 A,  which  might 
be  considered  due  to  a high  percentage  of  ferrite,  nevertheless  remains  a 


somewhat  isolated  phenomenon  — in  the  case  of  oxidation  at  900°C  — and 
is  for  that  very  reason  not  sufficiently  significant. 

Plotting  the  results  thus  obtained  upon  other  diagrams,  in  order  to 
render  more  precisely  evident  the  relation  between  the  temperature  of  the 
heat  treatment  and  the  rate  of  corrosion,  the  curves  shown  in  figures  23 
and  24  are  obtained.  This  time  it  can  be  observed  that  the  most  favourable 
heat  treatment  from  the  point  of  view  of  resistance  to  corrosion,  is  the 
quenching  from  1 100°C.  This  can  be  explained  by  the  fact  that,  following 
such  quenching,  the  quantity  of  ferrite  is  sufficiently  reduced,  while  the 
grain  size  has  not  become  too  harmful. 

In  conclusion,  the  following  observations  can  be  made  with  regard 
to  the  influence  of  the  heat  treatment  upon  the  oxidation  resistance  at 
high  temperatures  of  refractory  steel  in  thin  sheets. 
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1.  The  heat  treatment  has  an  influence  upon  the  corrosion  resistance 
through  the  effect  produced  by  the  modification  of  structural  factors,  viz. 
ferrite  content  and  grain  size. 

The  decrease  of  the  ferrite  content  leads  to  a decrease  of  corrosion,  while 
the  increase  of  the  grain  size  increases  corrosion.  As  these  parameters 
change  simultaneously  with  the  variation  of  the  heat  treatment  conditions, 
it  means  that  they  act  upon  the  corrosion  rate  concomitantly  but  in  opposite 
directions. 

2.  The  influence  exerted  by  the  presence  of  ferrite  shows  up  in 
the  case  of  corrosion  at  moderate  temperature  (600,  700  and,  to  a certain 
extent,  800°C),  where  destruction  proceeds  more  rapidly  in  samples  with 
a higher  content  of  a solid  solution,  subjected  to  a gentler  heat  treatment 
and  possessing  the  finest  granulation. 

3.  At  800°C  and  particularly  at  900°C,  when  the  diffusion  rate  of  oxygen 
is  very  high,  the  accent  is  put  upon  the  influence  of  grain  size.  Oxidation 
is  greater  in  the  case  of  samples  with  coarser  grains  which  have,  implicitly, 
undergone  a more  brutal  heat  treatment.  The  action  of  ferrite  produces 
the  same  effect  as  that  shown  under  2.,  but  only  partially,  i.e.  in  the 
case  of  tests  carried  out  at  800°C. 

4.  The  harmful  action  of  ferrite  can,  in  the  authors’  opinion,  be  explained 
by  a reduction  of  the  chrome  content  of  austenite  grains,  due  to  a greater 
concentration  of  that  element  in  the  ferrite  regions.  The  consequence  is 
that  the  layer  of  chrome  oxide  formed  upon  the  surface  will  have  reduced 
protective  properties  in  the  areas  that  correspond  to  the  austenite  portions  ; 
hence  the  reduction  of  gaseous  corrosion  resistance  of  austenitic  sheets 
having  a certain  content  of  ferrite. 

5.  With  regard  to  the  practical  use  of  such  sheets,  besides  the  problem 
of  granulation,  which  does  not  differ  from  that  of  the  purely  austenitic 
steel,  there  is  also  the  problem  of  the  presence  of  ferrite.  That  presence  is 
the  more  important  as  the  action  of  the  ferrite  manifests  itself  most  strongly 
just  at  temperatures  between  600  and  800X,  i.e.  exactly  in  the  range  within 
which  these  sheets  are  used.  It  is  therefore  advisable  that  the  ferritic 
constituent  be  eliminated  from  the  structure  of  these  sheets  when  they 
are  to  be  used  under  conditions  of  gaseous  corrosion  ; for  this  reason,  higher 
quenching  temperatures  (1 100°C)  are  recommended,  but  holding  for  short 
periods  only,  so  as  to  avoid  the  risk  of  an  exaggerated  growth  of  the  grains. 
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JI.  CO<I>POHH  H P.  n.  TOAOPOB 

K Bonpocy  OBPAsoBAHHa  ycA;i,oqHHX  pakobhh 

B aypyHE 

Hccjie;ioBaHHe  o6pa30BaHHH  ycaAOHHux  paKOBHH  b crajibHux  otjihb- 
Kax  Acwiroe  BpeMH  HBJIHJIOCb  OCHOBHOft  3a60TOfl  JIHTeHIUHKOB-npOH3BOaCT- 
BeHHKOB  H MeTaJiJiOBe;ioB,  cxpeMamHXCH  k nojiyHCHHio  Ao6poKaHecTBeH- 
Hbix  OTJIHBOK.  3x0  06'bCHfleXCa  TCM,  HXO  CXajIb,  XapaKXepH3yiOIU,aflCH 
.dOJIblUHM  o6l>eMOM  yCaAOHHblX  paKOBHH,  OXJIHHaeXCH  MeHbUIHMH  npOXHB 
qyryHOB  JiHxefiHhiMH  bosmowhocxamh,  qxo  cxbbhx  cepbesHue  Bonpocu  ne- 
pej^  xexHOJioraMH-JiHxefimHKaMH. 

PaajiHB  Myryna,  npoH3BOAHBUiHHCH  b dJiaronpHHXHUx  ycjiOBHHX,  He 
cxaBH^  B oSmeM  xpyaHopaapeniHMUx  c xexHOJioxHHecKofi  xomkh  3peHHa 
aaflaa,  BCJie^cxBHe  Hero  b 6ojibmHHCXBe  cjiyaaeB  oxcyxcxByiox  xoHHue  CBe- 
aeHHH  o aaKOHax  o6pa30BaHHa  yca^KH  b ayryHHOM  ;iHXbe. 

B nocJie;iHee  BpeMa,  oAHaKo  (ocoSeHHO  b nocJieAHee  AecHXHJiexue) , 
HafijiioAaexcH  nocxeneHHoe  yMCHbUieHne  h AasKe  yxyAuieHHe  JiHxeflHbix  bo3- 
MOJKHOcxefi  qyryHa,  HB^iaiomee,  homhmo  ApyrHx  npHHHH.  xaKHce  h cjicacx- 
BHCM  nOBbimeHHH  CXpeMJieHHH  K 06pa30BaHHK)  ycaAKH.  JI,OCXaXOHHO  cpaB- 
HHXb  C 3X0fi  XOHKH  3peHHH  06HHHbie  Cepue  HyxyHU,  MOAH(J)HAHpOBaHHHe  ^ep- 
pocHJiHUHeM  H CHjiHKOKaJibUHeM,  cxaAHcxbie  MyryHu  H,  B nocJieAHee 


TaCAtma  1 


^&«\s  nn 

MyryH 

06T.eM 

ycaAOMHUx 

paKOBHH 

npHMeMaHHe 

1 

Ceputt  Hyryn  (3,2%  C,  2,63%  Si) 

2,56 

TeMnepaxypa  aaaHBKH  1 270®C 

2 

MoAH(i)HUHpoBaHHufi  HyryH 
c FeSi  (2,9%  C,  1,60%  Si) 

3,64 

1%  FeSi  BBeACH  b kob’ji.  TeMnepa- 
Typa  aajiHBKH  1 25C®C 

3 

MoAu<|}HUHpOBaHHi>iH  MyryH 

C SiCa  (2,8%  C,  1,25%  Si) 

4,05 

1,2%  SiCa  BBeaeH  b kobui.  Tewne- 
paxypa  aaiiHBKH  1260°C. 

4 

Hyryn  c uiapoBHAHtiM  rpa^JHTOM 
(3,27%  C,  3,21%  Si) 

6,75 

TeMnepaxypa  sajiHBKH  1250°C 

5 

yrjiepoAHCTaH  ciajiB 

6,27 

TeMnepaxypa  sanHBKH  1550°C 

BpeMH,  HyryHbi  c uiapoBHAHHM  rpa4)HXOM.  HaaMHaa  c nepBHx  cepux  vyry- 
HOB  H npH6jiHJKaacb  K nocjieAHHM,  saMexHo  HBHoe  noBHiucHHe  o6x>eMa 
ycaAOHHbix  paKOBHH  (xad;i.  1). 
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Jl.  COOPOHH  M P.  n,  T040P0B 


o 


rio  9Tofi  npHiiHHe  B nocJieAHee  BpeMfl,  b oco6eHHOCTH  c HanajioM  npo- 
HSBOACTBa  B npoMbiuL/ieHHfaix  MacmTa6ax  otjihbok  hs  qyryKa  c mapoBHA- 
HUM  rpaCpHTOM,  BHOBb  6bUI  HOCXaBJICH  BOHpOC  o6  yca^Ke  B HyryHHOM  JIHTbe, 
H eMy  6faiJio  yj^encHo  ctohbko  *6,  ec;iH  h He  6cwiee,  BHHMaHHH,  tom  cra^ib- 

HOMy  JIHTbK). 

B 3Tofi  craxbe  aBTopu  paaeapaiOT  Bonpoc  o6  o6pa30BaHHH  yca^OH- 
Hbix  paKOBHH  B HyryHBX,  HbiraHCb  06'bHCHHTb  HSBeCTHOe  HBJieHHe,  HTO 
Boo6uie  HyryH  c mapoBHAHUM  rpacpHTOM,  npn  o/iHHaKOBofi  cxeneHH  rpacpH- 
THsauHH,  Aaer  o6i>eM  paKOBHH  b 3-^4  paaa  So/ibuie,  tom  o6faiHHiiifi  cepuii 
qyryn,  a HHorAa  aawe  h 6ojibme,  qeM  6eniiifi  qyryn  h crajib  [1],  [2]. 


1.  HeKOTopue  cootfpaxteHHfl  no  nonpocy  o^pasoBaHHH 
ycaAOMHUX  paKOBHH  B cnjiaBax  Fe  — C — Si 

Kax  HSBecTHO,  npouecc  oCpasoBaHRii  paxosHH  b jiio6om  cn^iase  npoHc- 
xoAHT  B HHTepBaJie  ero  saTBepAeBaHHu.  PaicoBHHbr  o6pa3yioTCH  jiHuib  bcasa- 
CTBHe  Toro,  HTO  ycBAxa  BHyrpH  otahbkh  {xcHAKofi  4*>3bi  H (pasbt,  HaxoAHiueft- 
CB  B npoaecce  aaTBepACBaHHa)  (SoBbiue,  hom  ycaAxa  BHeuiHHx  pasMepoB 
OTJIHBKH  sa  OAHHaKOBbifi  HHTepBBA  SatBepACBaHKH.  OAHOBpeMeHHO  npoHC- 
xoAHT  oTAeAeHHe  HCHAKofi  (pasbi  BHyrpH  oTJiHBKH  or  oOpaaoBaBmeltcH  h yxce 
aacTbiBinefi  HapyacHoft  kc^u. 

C arofi  TOHKH  speHHB  cepbie  Hyrynbi  AK>6oro  cocrasa  OTAHnaioTCH  co- 
BepuieHHo  oco6b(M  noBeACHHeM,  no  cpaBHCHHio  c npoMHMH  cnnaBaMH  Fe— 
C— Si.  B TO  BpeMB  KBK  y nocACAHHx,  xaK  H y 6oAbuiHHCTBa  Apynfx  MeraA- 
AOB,  yACAbHufi  o6i>eM  yMeHbmaercfl  pesKHMH  ocaqKaMH  b HHrepBaAe  sa- 
TBepAeBBHHH,  cepue  qyryHbi  b stom  ace  HHrepBaAe  Aaior  yBeAHqeHHe  yAeAb- 
HOTO  o6i>eMa.  CneAyer  HanoMHHXb,  vro  noAo6Hoe  BBAeHHe  Ha6AiOAaeTCfl  ii 
y HeKOTopux  ApyrHX.  npaBAa,  HeMHoroMHCAeHHUX  MeraAAOB  (HanpHMep, 
BHCMyr  H cypbMa)  h cnAasoB  (aAiOMHHHfi-cypbMa  h MarHHX-OAOBo) . Onpe- 
AeACHHoro  ob'bBCHeHHH  pacHiHpeHHH  9THX  MeraAAOB  H cnAaBOB  noxa  eme 
He  HMeercH.  Hro  Hce  xacaercH  qyryHOB,  aro  HBAeHHe  He  HMeer  HHHero  o6- 
lAero  c ynoMHHyrofl  anoMaAHefi  BumeyxasaHHbix  MeraAAos  h cnAaBOB. 

y 6eAoro  6e3rpa4)HTHoro  qyryna,  xax  h y ceporo  qyryna,  o6pa30Ba- 
HHe  ocHOBHofl  MeTHAABHecKofi  MHccu,  noAo6Hofi  CTHAH^B  HHrepBaAe  aatBep- 
AesaHHA  conpoBOHwaercH  ycaAxoft.  Ho  npn  AOCTHHceHHH  reMneparypu,  co- 
oTBercTByiomeft  SBrexTHHecxoMy  npeapameHHK),  xorAa  npoHCxoAHX  BUAe- 
ACHHe  rpatpHra,  BCAeAcxBHe  CBHsaHHoro  c hhm  yBeAHTOHHH  o6'beMa,  ycaAxa 
yMeHbuiaercH  qacTHHHO,  noAHOcrbX),  a HHorAa  Moacer  npoH3oftTH  Aaace  yBC- 
AHHCHHe  0'6T»eMa  nyryna. 

TaxHM  o6pa30M  rpa4>HT,  BbiAeAflK>auiHCH  b npoiiecce  SBrexTHHecxoro 
saTBepAeBaHHH,  HMeer  pemaK)uiee  snaqeHHe  Ana  o6i>eMa  paxoBHH  b qyryHHOM 
AHTbe  ; qeM  6oAbuie  xoAHqecxBo  aBrexTHqecxoro  rpa4)HTa  (KSF).,  reM  Menb- 
me  CyAer  o6i>eMHafl  ycaAxa  hah  pasHHita  MeacAy  yA&nbHbiM  o6beMOM  qy- 
ryHa  b HaqaAe  h b xoHue  npouecca  sarBepAeBaHHH,  qro  BeAer  x yMCHboie- 
HHH)  HAH  Aaace  x noAHOMy  ycrpaHeHHX)  ycaAXH  [3].  OrMeqaercH,  qro  npn 
K3r,  pasHOM  2,5%,  ofi'beM  ycaAXH  paBeH  iiyAK). 

HanpoTHB,  coAepacauoificH  b aycreHHxe  yrAepoA,  Moryuuiii  BUAeAHTbCH 
BnocAeACTBHH  npH  MCAAeHHOM  oxAaacAeHHH,  a raxace  h 6oAbmaH  qacrb  cne- 
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jin  (nepBHHHoro  rpa4)HTa)  ne  oKasHBaiOT  HHKaKoro  bjihrhhh  na  ofipaaoBa- 
HHC  yca;iOHHHX  paKOBHH. 

3thm  h oeiiHCHfleTCH,  MTO  6e;ibie  ^yrynw  hmciot  6oJibuiHH  oeTjCivi  yca- 
AO^Hfaix  paKOBHH,  HeM  cepwe  qyryHU. 

Hto  jkc  KacaeTCH  noBhimeHHoft  o6'beMHOH  yca^KH  qyryHOB  c luapoBH^- 
HUM  rpa(J)HTOM  npoTHB  cepbix  qyryHOB,  cymecTByer  mho^kcctbo  MHeHHH  h 
THHOTea. 


2.  KpHTHKa  cym,ecTBy!0i4HX  rHnoTea 

B HacTOflUiee  BpeMH  cyutecTsyiOT  xpH  rnnOTesbi,  nuxaiomHecH  o6'bHC- 
HHTb  3TO  HBJieHHe. 

A.  BHTTMOsep  [3],  [4]  cqHTaer,  hto  66jibmaH  o6'beMHaH  ycajXKa 
npH  oTJiHBKe  qyryna  c mapoBHAHUM  rpa(|)HTOM  o6'bacHHeTCH  tcm,  hto  tjio- 


Phc.  U — IlepeMeiqeHHe  kphbux 
paBHOBecHB  ua  AuarpaMMe  BcaeacTBue 

npHCa^KH  MarHHB. 


flpoaonMHT,  HUH. 

Phc.  2.—  PaciDHpcHHC  MyryHa  bo 
BpeM$i  BBTeKTHHecKoro  npeapameHHSi : 
1,  — Hyryn  c mapoBn«HHM  rpa4)HT0M; 
2.— Ceptitt  HyryH. 


6yjiH  rpa4)HTa  pacryt  b xBepAOM  coctohhhh  aa  chct  yrjiepoAa  h3  nepecbimen- 
Horo  pacTBopa  no  noKasaHHoft  na  pnc.  1 cxeMe. 

jipyrHMH  cjioBaMH,  nyryn  c mapoBH^HbiM  rpa4)HTOM  aaTBepAeBaei 
TaKwe,  KaK  h crajib. 

3to  npeAnoJioaceHHe,  oAnaKO,  HecocxoHxenbHO,  BBHAy  toxo  »ixo  b Hop- 
MajibHbix  ycJiOBHHX  oxJia*fl,eHHfl  oxjihbok  ne  Moacex  6bixb  h penn  o noay- 
neHHH  cxojib  nepecHiueHHoro  aycxeHHxa,  Hxo6bi  axo  Aa^o  BosMOHCHOcxb 
06pa3OBaHHfl  h pocxa  uiapoBHflHoro  rpa4)Hxa  b ueHxpax  aycxenaxHux  ach- 
ApHTOB,  xaK  KaK  Aawe  npn  saKaAKC  ne  Shao  noAyqeHo  xaKoft  cxenenn  ne- 
pecbiuteHHOCXH  aycxcHHxa. 

HHxepecHa  XHnoxeaa  RiK.  X.  Xio3a  h Rk.  fnxxyca  [5],  [6],  Oe-bac- 
HHH  npouecc  rpa4)HXH3auHH,  ohh  ynaxuBaiox  h o6i>eMHhie  H3MeHeHHH, 
npoHcxoAamne  bo  bpcmh  saxBepAeBaHHH  h oxabwachkh  b cepwx  ayrynax 
H B ayrynax  c uiapoBHAHbiM  rpa(j)HTOM.  Tax,  ohh  yKasbisaiox  na  xo,  axo 
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BO  BpeMfl  9BTeKTH(iecKoro  npeBpauteHHB  cepue  HyryHbi  h nyryHbi  c luapo- 
BHAHUM  rpa4)HTOM  HMCiOT  pa3JiH>iHoe  H TopasAo  6ojiee  pasBHToe  y nocACA- 
HHX  pacuiHpeHHe. 

B TO  xe  BpeMH  a^h  o(h>HCHeHHA  6oAbiiioro  o6'beMa  paxosHH  h 3Ha- 
MHTeAbHoro  pacuiHpeHHfl  BO  BpeMH  aBTeKTH^iecKoro  npeBpameHHH  qyrynoB 
c oiapoBHAHbiM  rpaipHTOM,  BumeynoMHHyTbie  HCcnoAOBareAH  npHXOABT  k 
aaKAmeHHK),  mto  saiBepAeBaiiHe  ^lyryHOB  c uiapoBHAHUM  rpacpHTOM  npo- 
HCXOAHT  OTAHIHbIM  OT  ccpbix  ByiyHOB  nyxcM. 

Ha  ocHOBaHHH  noJiyqeHHbix  kphbux  oxAaxAOHHfl  h na  ochobbhhh 
SaKaAKH,  OHH  yXBepXAaiOT,  TO)  B OAHHHKOBHX  yCAOBHHX  (ppOHT  BBTCKTH- 


2BTmu<iKim  mom 
TKpaaf!  Hopua  i 


Phc.  3.  — CxeMa  BaTBepAesaHiiH  qyrjrHOB : 
a)  Cepuft  HyryH  ; 0)  --  HyryH  c mapOBHj^aHii  rpa^HTOM. 


qecKoro  npeBpameHHH  b nyrynax  c mapoBHAHhiM  rpacpHxoM  npoABHraexcH 
MeAAeHHee,  hcm  b hcxoahiiIX  nyrynax,  ApyrHMH  cAOBaMH,  b oAHHaKOBuft  npo- 
MexyxoK  BpeMeHH  b nyryHe  c mapoBHAHfaiM  rpatpHxoM  HMeexcH  6oAbiuee 
KOAHHeCXBO  XHAKOfi  4^33^,  pacnpOCTpaHCHHOfl  no  BCeMy  ceHCHHIO.  3to  o6t>hc- 
HHCTCH  XCM,  HTO  y HyxyHOB  C IIiapOBHAHUM  TpaipHTOM  BBTeKXHHeCKOe  saXBep- 
AOBaHHe,  noHBAeHHe  xBepAoS  (pasbi,  xonnee,  SBxeKXHHecKHx  HneeK  npoHcxoAHX 
oAHospeMCHHO  no  BceMy  ceneHHio  oCpaaua  (pHc.  3 6). 

TaKHM  o6pa30M,  paspes  o6pa3ua  moxho  cpaBHHXb  c ry6Koft,  npeACxaB- 
AHioiuefi  xecxKHfl  ocxoB,  HanHxaHHbifi  BOAoit,  npeAcxaBAHiomeH  xHAKyio 
4)a3y,  pacnpocxpaHeHHyK)  no  BceMy  ccMeHHio.  B sxhx  ycAOBHHX  nyxcM  ah(})- 
^y3HH  yxAepoAa  H3  xhakoA  (pasbi  k (ppoHxy  rpacpHXHaauHH  (noaepxHocxfa 
rAo6yAeft)  npoHCXOAHx  oAHOBpeMeHHoe  pacuinpcHHe  no  BceMy  cchchhio 
sBxeKXHwecKHx  KOAOHHfl,  Hxo  npHBOAHx  K o6meMy  HapyxHOMy  pacmHpeHHi9 
OTAHBKH  H AHOlb  OHCHb  HeSHaHHXeAbHO  K Ce  BHyxpeHHeMy  paCUIHpeHHK),  BCABA- 
cTBHe  npHcyrcxBHH  xBepAoro  ocxoBa,  o6pa30BaHHoro  h3  CMexHux  nneeK  h ne- 
B03M0XH0CXH  npOXaAKHBBHHH  XHAKOfi  4>33bl  MCWAy  3BXeKXHHeCKHMH  KO- 
AOHHHMH. 

y Hyryna  c nAacxHHiaxuM  rpa4)HTOM  oxMeHaexcH  nenpepuBHuft  (ppoHx 
SBxeKXHqecKoro  npeBpameHHH  ox  nepH4)epHH  BHyxpb  (pnc.  3 a).  3Aecb 
HHCHKH  pacxyx  CB060AHO,  OKpyxeHHfaie  xhakoctbio,  nepeMeman  nocACAHioio 
B yxe  o6pa30BaBmHecH  ycaAOHHHe  nycxoxbi  BCAeAcxBHe  aaxBepAeBaHHH. 

TaKHM  o6pa30M,  no  Ztw.  Xioay  h fl*.  f-  PHTrycy  pacmnpeHHe,  Bbi3BaH« 
Hoe  rpa(pHXH3auH€S  bo  BpeMH  SBxeKtHHecKoro  npeBpameHHH,  ne  nepeAaexcH 
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WHAKoft  4)336  H He  npoxajiKHBaeT  ee  b o6pa30BaBmHecH  npa  yca^Ke  nycTorw, 
T.  e.  He  MOJKer  KOMnencHpoBaTb  o6T>6MHyK)  ycaAKy  'npn  saTBepAeBaHHH  h, 
cJieAOBaTejibHO,  paKOBHHU  o6pa3yioTCfl  tbk  jkc,  kbk  h b cxajiH. 

CjieAyer  OTMexHTb,  hto  npHMepHO  TaKoro  ace  MHeHHH  npHAepJKHBaeTca 
H K.  n.  ByHMH  [7],  [8]. 

3x0  MHeHHe,  oAHaKO,  He  hmccx  HHKaKoro  Haynnoro  o6ocHOBaHHH.  Hcxo- 
AH  H3  Hero,  cJieAyex  hxo,  npn  HeBO3M0*H0cxH  o6ecneMeHHH  HanpaBJieHHoro 
saxBepAeBaHHH,  HHKOFAa  nejibBH  6yAex  noJiynHXb  Ao6poKaHecxBeHHHx  oxjihbok 
H3  Myxyna  c mapoBHAHUM  rpa4)HxoM.  CorJiacHO  axofi  rHnorese  ne  Moryx 
odpaaoBaxbCH  KOHueHxpHpoBaHHue  ycaAonnue  paKOBHHU,  a JiHUib  paccean- 
Hbie  ycaAOHHbie  MHKponopH,  qxo,  ohobhaho,  He  cooxBexcxByex  AeScxBHxejib- 

HOCXH. 

CoBepmeHHo  HenonHXHUM  aBJiflexca  yxBep*AeHHe,  hxo  aBxeKXHwecKoe 
npeBpameHHe  b ayryne  c uiapoBHAHMM  rpa4)HXOM  npoHcxoAHX  MeAJieHHee, 
MCM  B cepbix  ayrynax,  H3-3a  oco6eHHOcxeH  MexaHH3Ma  SBxeKXHqecKoro  npe- 
BpameHHH  (pocx  rpa4)Hxa  b aycxeHHXHbix  odonoHKax) . 

HaBecxHo,  hxo  npouecc  saxBepAeBaHHH,  a oieAOBaxeJibHo,  h 4)a30Boro 
npeBpameHHH,  He  Mowex  HMexb  caMOCxoaxcAbHofi  CKopocxH,  HeaaBHCHMoft 
ox  xenjiooxBOAa.  TojibKo  CKopocxb  xen^/iooxBOAa  onpeAe^iaex  CKopocxb  $330- 
Boro  npeBpameHHH  (saxBepAeBaHHa) . IloftAex  jih  axox  npouecc  no  rpa4)HXHOH 
(cxa6HJH.Hofl)  HJiH  Kap6HAHoft  (MexacxadHJibHofi)  cHcxeMe  — axo  6yAex  aa- 
BHCeXb  ox  CKOpOCXH  OXaaJKAeHHH,  XHMHUeCKOrO  COCXaBa  H HaJlHHHH  aapOAbl- 
uieft,  KpHcxau;iH3auHH,  oAnaxo  npouecc  aaxBepAeeaHHH  npoHcxoAHX  c xoft 
CKopocxbK),  c KaKofl  oxBOAHxcH  xeoAO,  H Mowex  B AaHHOM  caynae  npoxe- 
Kaxb  MBAJieHHee  xojibKo  b xom  CJiyuae,  ecJiH  cxpbixoe  xenuo  xpHCxauAH- 
3auHH  qyryHOB  c uiapoBHAHUM  rpa4)HT0M  6oJibme,  aeM  xenao  cepux  nyryHOB, 
HO  ajih  xaKoro  yxBepHCACHHH  He  cymecxByex  HHxaKHX  ocHOBaHHH. 

Ha  xo,  Hxo  y ayryna  c uiapoBHAHbiM  rpa4)HXOM  45poHX  saxsepACBaHHa 
HenpepuBHO  npoABHraexcH  ox  nepH4)epHH  k uenxpy  oxuhbkh  (xohho  xax  xe, 
KBK  H y ceporo  uyryHa  h y cxaAH) , yuasbiBaiox  h npoBeACHHHe  naMu  onuxu, 
ocHOBaHHue  Ha  mcxoac  aajiMBKH  khakofo  Mexaujia  h3  HacxHHHO  aacxHBUiHx 
oxjiHBOK.  C axofl  uejibK)  6buiH  oxjiHXhi  ofipasuw  b 65  x65  x 150  mm  h b onpe- 
AeJieHHbie  MOMenxbi  sacxHBiuaH  Kopxa  6biJia  BCxpHxa  h xcHAKafl  cepAUeBH- 
Ha  — cjiHxa.  Peayjibxaxbi  npuBeACHbi  b xadJiHue  2. 


TaCAUt^a  2 


npOflOJIWBTenbHOCtb  BUAepHdCH 

MHH. 

■ 

9 

TOJIIAHwa  KOPKH,  MJI 

0,3 

1,2 

2,5 

4,8 

14,0 

1 

32,0 

CooTBeTCTsyiomee  npenycaAOMHoe  pacuinpcHHe 

% 

0,22 

0,48 

0,70 

0,84 

ycaAKa 

XHMHMecRHtt  cocras  nyryHa  3,92%  G,  3,95%  Si,  0,63%  Mn,  0,145%  P,  0,009 %S, 
0,044%  Mg,  C+1/3  Si  + 1/2  P=4,66%. 
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no  HameMy  mhomhio,  yrBepxAeHHe,  qro  SBTeKTH'iecKoe  npeBpauieHue 
B qyrynax  c mapoBHAHUM  rpa(]>HTOM  npoHcxoAHT  6cMiee  MeAJieHHO,  o6fl3aHo 
jiOBCHOMy  TOJiKOsaHHio  KpHBUx  oxjiBJKAeHBfl,  HMCioiAHk,  KBic  6idAo  yxaaaHo 
B [2],  oco6Eifi  xapaKTep  (b  oco6eHHocTH  Koneu  BBTexTHHecKoro  npespame- 
HMfl).  TaKHM  o6pa30M,  o6  oAHCApeMeHHocTH  saTBepACHHA  qyryHOB  c inapo- 
BHAHbIM  rpa4>HTOM  TOBOpHTb  HC  npHXOAHTCB. 

VcaAKa  H paciuHpeHHe  o6ycAOBAeHU  o6i>eMHbiMH  npeBpamiemiHMH  b 
Kopxe  odpaaiia  (oxahbkh),  imeioiAeM.  h b cepoM  qyryHe  « b M3rryEe  c uia- 
poBHAHbiM  rpa4)HTOM,  npH  onpeACJisHHiiix  TCMnepaTypax,  npaKTH^ecKH  oah- 
HaKOByio  npomocTb  h K03(|)4)HUHeHT  ycaAKH. 

CorAacHO  abhhbim  5o<iBapa  [12]»  AHHeftHaa  ycaAxa,  a cAeACBarejibHO, 
H pacuiHpeHHe,  HaiHHaioT  o^pasoBbiBaTbca  npH  coAepxaHHH  ne  Conae 
15%  BCHAKOft  4>a3fal.  B 9TOM  CJiyvae,  npH  OAHO^eMCHHOM  aaCTUBBHHH  Hy- 
ryua,  corAacHo  cxeMe,  npHBeAeHHoA  »a  pac.  3 o,  pacuiHpeHHe  ne  aoabcho 
6biAo  6fai  npoHsofiTH,  yHHTUBaH  fioAbuioe  coAepxcaHHe  xhakoA  4>a3U,  coxpa- 
HfliouieAcH  no  BceMy  ceneHHio  otahbkh,  BiiAOTb  ao  (HCOHqaHkfl  asreKTHHec- 
Koro  npeBpameHHH. 

<l>aKTHiiecKH,  corAacHo  SAeMeHTapHbiM  pacHetaM,  HesasHCHMO  or  Toro, 
pacrer  jiH  rpa^HT,  OKpyaceHHuft  aycTeiuTOM,  hah  hot,  b conpuKocHOBeHHH 
AH  c hchakoctmo  HAH  HOT,  yBeAHHeHHe  p6i>eMa  B TeqeHHe  npouecca  rpa4)H- 
TH3aUHH  HBAHerCfl  npaKTHUeCKH  OAHHaKOBUM. 

TaKHtr  o6pa30M,  h othiCM  pbkobhh  corAacHo  arofi  ranoreae  AOA%eH  6uAi 
6u  6biTb  OABHaKOBbiM  B HyryHax  c uiapoBHAHUM  rpa(|>HTOM  H B cepbix.  uyry- 
Hax,  HTO,  OAHaKO,  He  COOTBCTCTByeT  AeftCTBHTCAbHOCTH. 

Ha  BhiuieyKaaaHHoro  CAeAyet,  hto  ynoMHHyTbie  THnoresH  ne  cooTBercT- 
ByiOT  AefiCTBirreAbHblM  (jiaKTaM,  OTMeHeHHblM  npH  npOH3BOACTBe  OTAHBOK  H3 
nyryna  c niapoBHAHbiM  ^a^HTOM. 

Pauee  6iiao  yKasano  [9],  [i0]»  [11],  hto  6oAbuioA  o6'beM  paKOBHH  h 
3Ha<iHTeAbHoe  npeAycaAOHHoe  pacuinpeHue  (b  oco6eHHocTH  nocAe  OKOHna- 
HHB  asreKTHHecKoro  npespameHHH)  o6fl3aHbi  cbohm  npoHcxoncASHHeM : fpa- 
4>HTH3aUHH  B TBepAOM  COCTOHHHH,  KOTOpaH  B HyryHaX  C mapOBHAHbIM  fpa4>H- 
TOM  o6biqHoro  cocrasa  h b HopMaAbHux  ycAOBHHx  oxAaacAeHHH  otahbok  b 
necnaHbix,  cyxHx  hah  cuptix  ^lopitiax  noAyaaeT  6oAbuiee  passHTHe,  hcm  b ce- 
pux  HyryHax.  TaKHM  o6pa30M,  ochobhoA  npHHHHOft  o6pa30BaHHH  (SoAbuioro 
ofi-beMa  paKOBHH  B HyryHax  c mapoBHAHUM  rpa^iHTOM,  HBAHeTca  nesHaHH- 
TCAbHaH  creneHb  rpa^HTHaauHH  bo  BpeMH  aBTexTHHecKoro  npeBpameHHH, 
ApyrHMH  CAOBBMH  HeSHaMHXeAbHaH  BeAHHHHB  K9F. 

Sra  ranoresa  moxct  Goacc  hah  MOHee  yAOBAerBopHTCAbHo  o6'bHCHHTb 
OAHOBpeMeHHoe  npHcyrcTBHe  6oAbnioft  oCiieMHoft  ycaAKH  h pasBHToro  npeA- 
ycaAOHHoro  pacuiHpeHHH. 


3.  CoAcTBeHHue  aKcnepimeHTbi 

y^HTblBaa  Heo6xOAHMOCTb  o6'bHCHeHHfl  Bcex  HBACHHA,  CBHSaHHbix  c 
odTieMBbiMH  H3MeHeHHHMH  cepfaix  HytyHOB  H qyryHOB  c luapoBHAHUM  rpa- 
4)HT0M,  npDHCXOAHIUHX  BO  BpCMH  SaTBepAeBaHHH  H OXAaXAeHHH  OTAHBOK, 
CbiA  nocraBAOH  pHA  onuTOB  CO  cAeAyioiuHMH  pesyAbTaraMH : 
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a)  c yBejiH^CHHCM  coAepwaHHH  MarHHfl  o6'beM  paKOBHH  BospacxaeT 
fl.0  onpe;ieJieHHoro  npe^ejia,  nociie  KOTOporo  HaqHHaer  yMCHbinaTbCB  (pHC. 
4).  Ha  anajiHsa  MHKpocTpyKTypbi  aicAyer,  qxo  HaH6oJibmafl  o6'beMHaH  ycaa- 
Ka  cooxBexcxByex  nepjiHXHofi  cxpyKxype  c BKJiroqeHHHMH  JteflcdypHxa. 

C yBejiHueHHeM  C0Aep%aHHH  KpeMHHH  MaKCHMyM  o6T>eMa  paKOBHH 

nepeMemaexcH  b cxopoHy  (Scwibuiero  co;iep»aHHfl  MarHHH. 

ripH  coAepwaHHBx  KpcMHHH  AO  1,2%  cxpyKxypa  ceporo  Myryna  h nyry- 
Ha  c uiapoBHAHUM  rpa^HxoM  npaKXHnecKH  He  pasjiHqaiOTCfl  (6ejiaH  cxpyK- 


Phc.  4.  — BjiHsiHHe  KpeMHHH  H MarHHH  Ha  o6'&eM  paKOBHH  B MyryHHOM  JiHTbe : 

1.  -CepMfl  Hyryn  (3,10—3,28%  C);  2.— HyryHU  c 0,03%  M«  (3,10—3,3%  C)  ; 3.— Hyrynw  c 

0,04%  Mg  (3,10—3,12%  C)  ; 4.—  HyryHH  c 0,05%  Mg  (3,08-3,30%  C) ; 5.  — HyryHM  c 
0,06%  Mg  (3,12-3,55%  C). 

xypa),  H oebeMHaH  yca^Ka  HBAnexcH  npHMepao  OAHHaKOBoft.  HeanaHHxenb- 
Hblfi  pocx  o6T5eMHOH  yCBAKH  o6l>flCHfleXCH,  nO-BHAHMOMy,  BJIHHHHeM  KpeM- 
HHH Ha  xenjionpoBOAHOcxb  h ycaAKoS  npn  aaxBepAeBaHHH  qyryHOB.  3xo 
Hce  HBJieHHe  saMenaexcH  h y cxajiefi,  xAe  oAHOBpeMeHHo  c noBbimeHHeM 
coAepwaHHH  KpeMHHH  Boapacxaex  h o6'beM  paKOBHH. 

C yBejiHHCHHeM  coAepxcaHHH  KpeMHHH  ox  1,2  AO  1,70%  oO'beMHan  ycaA- 
Ka  B cepoM  HyryHe  pesKO  naAaex  ao  3,34%,  nocAe  Hero  CHHweHHe  cxano- 
BHXCH  HeSHaHHXeAbHblM.  OpH  COACpHCaHHH  4,5%  KpeMHHH  06T>eMHaH  ycaAKa 
paBHa  2,2%.  AnaAHB  MHKpocxpyKxypH  noKaabiBaex,  qxo  pesKoe  noHH*eHHe 
oOteMa  MHKpoycaAKH  CBHaaHO  c HHxepBaAOM  nepBoro  «KpHXHHecKoro  coAcp- 
>KaHHH»  KpeMHHH,  X.  c.  c nepexoAOM  OeAoro  nyryHa  b noJioBHHHaxufi  h b ce- 
pwft.  JlaAbHeftmee  noHH*eHHe  o6T>eMa  paxoBHH,  BbisbiBaeMoe  pocxoM  co- 
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AepxaHHii  KpeMHHfl,  o(h>]iCHfleTCH  yMeHboieHHeM  o<5i>eMHofi  ycaAKH  bo  speMH 
saTBepAeBaHHfl,  bcjicacthhc  noBbimeHHs  CTeneHH  rpa^tHTHsauHH  b xchakom 

COCTOHHHH. 

B HyryHe  c inap(»H4Hi>iM  rpa(})HTOM  poor  cojtepxaHHH  KpeMHHH  ao  1,7% 
npHBOAHT  K yBejiHqeHHK}  o6i>eMa  paxoBHR  ao  10%  (puc.  4 — KpHBaa  2). 
yBeAHRCHHe  o6i>eMa  paxoBHU  b btom  HirrepBaAe  jraAflercH  caeACTBHeM 
BAHHHHH  KpeMHHH  Ha  TeHAOnpOBOAHOCTb  H Ha  06%eMHyf0  ycaAKy,  a TaKH<e 


Prc.  5.  — BjiHiHRe  KpcMMii  jia  o(h>eiiaue  ■sMeHemni  ^lyryBa  c inapoBaflHUM 

rpat^if^M  Mg) : 

1.  — npenyca;iO«iHoe  paomBpene  (oOpUBU  30x30x300  mm,  3,50x3,75%  C);  2.— OGicm 
paKOBBi  (ltOHnectcx^  o<^aa^v  340— 3,30%  3.^  Iteepxxomaji  ycaffut  (oOpaaqu  100x:l00 

MM,  3,20-3,88%  C). 

H cJieACTBHeM  rpa4>HTH3auHH  B TBepAOM  cocTOHHHH,  KaK  6yAeT  yKasano 
HHxe. 

ripH  ApyrHX  coAepKaHHHx  MarHHH  (KpHBfaie  2.  3,  4 H 5)  MaKCHMaJisHuft 
oO’beM  paKOBHH  HMeer  pasjiHHHbie  sHaqeHHH  h nepeMemaercH  BnpaBo  oaho- 
BpeMBH  HO  c yaejiHqeHHeM  coAepwaHHH  MarHHH. 

VBeflHqeHHe  coAepxaHHH  KpeMHHH,  cBepx  coAepwaHHH,  cootBercTByio- 
mero  MaKCHMyMa  kphbmx,  hphboaht  k yMeHbuieHHio  o6i>eMa  paKOBHH,  hto 
oOiHCHHexcH  noBbimeHHeM  creneHH  rpa4>HTH3aiiHH  bo  BpeMH  3aTBepAeBa- 
HHH,  T.  e.  pa3BHTHeM  HpOUeCCa  rpa4)HTH3ailHH  b xhakom  coctohhhh. 

Heo6xoAHMo  OTMCTHTb, . <rro  aHa.norHqHi>ig  xapaKTep  bjihhhhh  KpeMHHH 
HaOjHOAaercH  h b othouichhh  npeAycaAOMHoro  pacuiHpeHHH  h noBepxHocr- 
Hoi  ycaAKH  (pnc.  5).  Otcioah  cACAyer,  hto  bo  Bcex  CAynaHX  cymecTByet 
oOmaH  ocHOBHaH  npHHHHa! 
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Phc.  6.  — SaBHCHMocTb  ycHAKH  OT  npoAoajKirrejibHOcTH  BUiiep>KKH  MyryHa  c uiapoBHAHUM  rpa4>HTOM  b hchh  npH  1 350°C  : 
a)  — 06T.eM  paKOBHH.  1.  — ; 2.  — 2,8%  Si ; 3.  — 3,47%  Bi ; 0)  — HsMenemie  npejcycaAOTOoro  pacnrapemiH  h noBepxHOcxHOft  ycaAKH, 

1.— noeepxHOCTHaH  ycajiKa  ; 2.--npeAycaflO»iHoe  pacuinpeHiie. 
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Ta6 


XHMHHecKHtt  cocras 

M . 

njiaBKH 

c 

Si 

Mn 

P 

S 

A1 

Mg 

319 

3,73 

2,33 

0,46 

0,030 

0,023 





320 

3,73 

2,66 

0;47 

0,066 

0,018 

0,026 

— 

321 

2,81 

2,43 

0,52 

0,050 

0,023 

0,042 

— 

323 

3,67 

2,52 

0,58 

0,068 

0,021 

0,052 

— 

325 

3,74 

2,62 

0,48 

0,068 

0,025 

— 

0,006 

326 

3,57 

2,78 

0,48 

0,954 

0,015 

— 

0,015 

327 

3,44 

2,52 

0,53 

0,052 

0,013 

— 

0,021 

Tot  4)aKT,  hto  sna'iHTe.nbHhift  oStjCm  paKOBHH  b Myryne  c uiapoBHA* 
HUM  rpa4)HTOM  flBJiHercH  cjieACTBHCM  oT;iH«iHoro  OT  cepux  uyryHOB  npouecca 
rpa(j)HTH3auHH,  noATBepwAaerca  h tcm,  hto  oAHOBpeMeHHo  c noHBJieHHCM 
njiacTHHHaxoro  h;ih  MewACHAPHiHoro  r^a4)HTa,  napHAy  c mapoBHAHUM, 
npoHCXoAHT  pesKoe  noHHJKCHHe  o6'beMa  paKOBHH  (pnc.  6a).  3to  oco- 
(JeHHO  aaMCTHo  npH  BWAepjKKe  b ncHH  npH  bhcokhx  xeMnepaxypax  wha- 
Koro  Myryna,  o6pa6oxaHHoro  MaraHCM,  KoxAa  nowieAHHft  Hcnapaexca, 
a (]>opMa  rpa4)HTa  nepexoAHX  h3  mapoBHAHofi  b naacTHHaaxyio  h mbkacH'' 
ApHXHyio.  BbiAepacKa  ceporo  ayryna  c xcm  jkc  caMbiM  XHMHaecKHM  cocxa- 
BOM  H B oAMHaKOBux  xeMnepaxypHhix  ycnoBHHx  ho  noKashiBaex  ckojibko-hh- 
6yAi>  SHaaHxeJibHoro  HSMeHCHHH  odTiCMHoft  ycaAKH.  B cjiynae  HyryHa  c lua- 
pOBHAHblM  rpa4)HXOM,  HeCMOXpfl  Ha  XO,  HXO  XHMHHeCKHft  cocxaB  nOCJie  Bbl- 
AepxKH  noMTH  He  MeHaerca,  oe-beM  paKOBHH  peaxo  yMeHbuiaexca.  OxcioAa 
cJieAyex,  axo  npouecc  rpa4)HXH3auHH  cepux  ayrynoB  h ayryHa  c mapoBHAHUM 
rpai^HTOM  aanaexca  paaJiHHHbiM  b tom  cMUCJie,  hto  b nepBOM  cjiyaae 
rpa4)HXH3auHa  npoHcxoAHX  rJiasHUM  o6pa30M  bo  BpeMH  BaxBepAeBaHHa  no 
cJceMe : whakoctb  — aycxeHHX  + rpa4)HX,  b peByjibxaxe  aero  h noayaaexca 
cpaBHHXeAbHO  He3HaaHXeJlbHblft  o6'beM  paKOBHH,  B XO  BpeMH  KaK  BO  BXO- 
poM  cAyaae  rpa<})HXH3auHH  npoHCxoAHX,  b ochobhom,  b XBepAOM  cocxohhhh. 

AHaJiorHaHhie  peayAbxaxbi  6biAH  noJiyacHbi  A.  BHXXMoaepoM,  P.  KpaA- 
jicM  H JI.  XioxepoM  [3],  Koxopue,  na  ochobbhhh  6oraToro  onuxHoro  Maxe- 
pnajia,  yKaaaAH  na  to,  hto  pasHHua  Me*Ay  o6T>eMHUMH  ycaAKaMH,  saBH- 
camaa  jihuib  or  rpa4JHTH3auHH,  abbt  BecbMa  uchhoc  yKaaaHHe  na  npouecc 
rpa<|)HTH3auHH,  pa3;iHaHbifl  b 3thx  AByx  ayrynax. 

HeJibaa  TaKuce  yraepKAaTb,  hto  6ojibuioft  o6'beM  paKOBHH  b ayryne 
c uiapoBHAHfaiM  rpa4)HTOM  npoHcxoAHT  B peayjibTBTe  AcraaauHH  nocjiCA- 
Herp'  BO  BpeMH  o6pa6oTKH  MarnncM.  OnuTU  noKaahiBaioT  (Ta6jiHua  3) , 
aro  HecMOTpa  na  to,  hto  AeraaauHH  npoHCXOAHX  b OAHHa'KOBofi  CTencHH  kbk 
BO  BpeMH  npHcaAKH  a;noMHHHH,  Tax  h MaxHHH,  oe-bCM  paxoBHH  3HaaH- 
xeAbHO  6oAbuie  JiHUib  B cAyaae  ayryna  c uiapoBHAHUM  rpa(fHXOM  [3j. 

XapaxTepHofl  oco6eHHocTbK)  ayryHa  c uiapoBHAHUM  rpa(t)HX0M  aBJiaerca 
HajiHHHe  noBepxHOCTHofi  ycaAKH  oxjihbox  (yraacHH) . VTaHCHHU  noaTH  BcerAa 
conpoBoa{AaK)T  oceByio  MHxpoycaAKy  h BUHBJieHhi  npeacae  Bcero  b hjiocxhx 
aacTHx  ot;ihbkh,  b MecTax  coeAHHCHHa  paaJiHaHMX  ceacHHH  (b  ra-TTejiax) 

h b yrjiax.  ' 

4eM  6oJibUie  06'beM  paxoBHH  b ayryne  c uiapoBHAHUM  rpaq)HX0M,  xeM 

6oAbme  H paaMepu  yxH>KHH. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


11  K BOnPOCy  0BPA30BAHHH  VCAZlOMHblX  PAKOBHH  B MYrYHE  51 


AU\\a  3 


O, 

% 

mi 

100  g 

06i>eM 

paKOBHH 

cm* 

npacaAKa 

TeMH. 

paSJlHBKH 

<t>opMa  rpaiJiHTa 

0,0023 

2,63 

0,55 

668. 

1350 

nAacTHHMaxaH 

0,0026 

2,37 

0,6 

0,025  Al. 

1350 

njiacTHHMaxaH 

0,0013 

2,33 

0,1 

0,075  Al. 

1350 

njiacTHHMaxaH 

0,001 

2,33 

0,8 

0,1125  Al. 

1350 

rinacTHHMaTaH 

0,001 

2,43 

0,5 

0,025  Mg. 

1350 

n^acTHHRaxaH 

0,001 

2,05 

4,7 

0,075  Mg. 

1350 

UlapoBHAHan 

0,001 

2,57 

5,2 

0,125  Mg. 

1350 

UlapOBHAHaH 

riocyie  HcnapeHHH  MarHHH  h nepexo^a  rpa4)HTa  h3  mapoBHAHOH  b njia- 
cTHHHaTyio  cjjopMy,  noBepxHocTHan  yca;iKa  h npeAycaAOHHoe  pacuiHpeHHe 
yMCHbuiaiOTCfl  (pHC.  6 6). 

Onpe;ie;ieHHe  ;iaBJieHHH  BHyxpH  paKOBHH  bo  BpeMH  npouecca  hx  o6pa30- 
BHHHH  nOKaSHBaCT,  HTO  TaM  npOHCXO/lHT 
paapemeHHe.  Onpe;;ejieHHe  npoH3BOAHJiocb 
c noMouibK)  pryTHoro  MOHOMCxpa  (pHC.  7), 
coe;iHHeHHoro  c ycaAOHHoft  paxoBH- 
HOH  nocpe^CTBOM  pe3HHOBOH  Tpy6KH,  aaxaH- 
qHBaiOmeHCH  KBapueBUM  HaKOHeMHHKOM- 

KanHJiJinpoM,  AHaMexpoM  0,5  — 1,0  mm, 
npoHHxaiomHM  b yca^Ky.  BjiHHHHe  Harpe- 
BaHHH  B03Ayxa  B CHCXeMC  (MaiHOMexp — pe- 
3HHOBaH  xpy6Ka  h KsapueBbiH  naKOHen- 
hhk)  onpe;;eJiHJiocb  c noMombio  Bxoporo 
ManoMexpa,  xaK«e  coeAHHeHHoro  c xaxHM 
HCe  HaKOHCHHHKOM,  HO  HO  3anaHHHbIM 
Ha  KOHue.  JXjih  onpcAejieHHH  paapexceHHH 
SbiJiH  HcnojibsoBaHH  o6pa3Ub[  B 65  X 65 
X 150  MM.  OAHOBpeMeHHo  onpe^eJiMHCb 
jiHHeflHaH  yca^Ka,  npe;iyca;ioHHoe  paciunpe- 
HHe,  a xaxjKe  h BeJiHMHHa  ofii^eMa  paKOBHH. 

Peayjibxaxbi  HeKoxopux  onwxoB  npHae^e- 
Hbi  Ha  pHC.  8 a H 6 (xpHBbie  axoft  (})Hrypbi 
He  ;^0BeAeHbI  ao  xeMnepaxypw  oKpy^aio- 
mero  B03Ayxa,  xax  Kax  b 6oJibmHHcxBe 
cJiy'iaeB  npH  oKOHMaHHH  npeAycaAOHHoro 
paciUHpeHHH  KBapueBbie  KanHJiJinpbi  jio- 
nHyjiH) . 

AnajiHs  KpHBbix  noxasbiBaex,  hxo  noxa 
Ha  noBepxHocxH  oxjihbox  ne  oOpaayexcH 
;^ocxaxoqHo  npoqHoro  xapxaca  (noBepxHocxHoft  xopxH),  b o6ohx  xanHJi- 
jinpax  oxMeHaexcH  H3BecxHoe  noBbimeHHe  AaBJieHHH,  BCJieACXBHe 
HarpeBa  Boa^yxa  b cHCxeMe.  Flocjie  o6pa30BaHHH  xopxH  naqHHaexcH  o6pa3o- 
BaHHe  ycaAO^HOH  paxoBHHbi,  h ManoMexp,  cBHaaHHbift  c oxxpHxbiM  xanHJiJiH- 
poM,  HaHHHaex  noxaabmaxb  paspejxeHHe.  B xo  nee  BpeMH  npH6op,  H3MepHK)- 


Phc.  7.  — npH6op  onpeACJieHHH 
paspeweHHH  b yca/ioMHUx 
paKOBHRax. 

1.— MaHOMCTp  ; 2.— PeaHHOBue  TpyOKH  ; 

3. —  KanHJiJiHp  c aanaHHHUM  kohi;om  ; 

4.  — KanHJIJIHp  c OTKPUTHM  KOHIIOM  ; 

5.  _ 0(5paae^ ; 6.—  3eMJiHHaH  (|)opMa. 
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a)  1,  2,  3.- 
4,  5,  6.  - 


Phc.  8.  Hsweiie^e  paspexc^ira  h yca;ucH  bo  Bpemfli  o5pa80BaiiHfl  ycaAOMHux  paicoBRH. 

S.-Beroa  iiyryn  c npMcaflKOft  MaraHH.  6)  1,2,  3.-HyryH  c mapoBHAHum  rpa<^M  c cepuM  hbjiomom  : 
Hyryn  c mai»Bii/^HM  rpa(I>HTOM  c cepuM  nsnoMOM,  coAepwamHft  0.38%  P.  1 h 4.-  AaBJiCHHc  noaAyia  b sanamiHOM  Kaniui’ 
jiHpe  ; 2 H 5.— Paap^eHHe  b ycaAOHHOfl  paKOBHHe  ; 3 h 6^— npeAycaAO^iHoe  pacmHpeHHe  h ycaAKa. 
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mHfl  yca^Ky,  HanKHaer  noKasHBaTb  o^'bCMHHe  HSMeneHHH.  B 6ejihix  ^yry- 
nax  (pHc.  8 a)  KpHBue  paapeaceHHH  h npe;iyca:Ho^Horo  pacuiHpeHHH  H;iyT 
napajiJiejifaHO,  yKasbiBan  na  to,  hto  yBejjH^ieHHe  npe;tycaAOMHoro  paciuHpe- 
HHH  B ^yrynax,  co;iep>KamHX  conpoBojK^aeTCH  yBeJiHMeHHeM  paa- 

pe^eHHH.  Ha  aroro  cjie;iyeT,  hto  yxfl^HHhi  odHaanu  cbohm  o6paaoBaHHeM 
paapejKeHHK)  b ycaAo^Hux  paKOBHaax. 

3to  TaKTKe  ^aer  BoaMOJKHocTb  aaKJiioqHTb,  hto  hom  6oJibiiie  ycaAOHHoe 
pacuiHpeHHe,  tcm  6ojibme  noBHUiacTCH  h paape^eHHe  b paKOBHHe  ; c/iCAOBa- 
TeJibHo,  npcAycaAOHHoe  pacuiHpeHHe  nrpaex  aHauHTejibnyio  poAb  b npouecce 
o6pa30BaHHH  paKOBHH. 

Heo6xbAHMO  oTMexHTb,  hto  b to  BpeMH,  KaK  B HyryHax  c mapoBHAUbiM 
rpa4)HTOM,  B TeneHHe  Bcero  bpcmchh  SBTeKTHHecKoro  upeBpameHHH  paape- 
H^eHHe  HenpepbiBHO  yflejiHHHBaeTCH  — b cepwx  nyrynax  c oahhm  h tbm  me 
XHMHHeCKHM  COCTaBOM,  UOCJie  HaBeCTHOTO  BpeMCHH,  paape>KeHHe,  HanpOTHB, 
HaHHHaeT  yMenbuiaTbCH.  3to  jaKme  npoHcxoAHT  BCjiCACTBHe  npouecca  rpa- 

4)HTH3aUHH  B ^HAKOM  COCTOHHHH,  UpHBOAHUierO  B TO  TKQ  BpCMH  H K yMeHb- 
uieHHK)  ob'beMa  paxoBHH  [9]. 

3thm  ahiuhhh  paa  noATBep^AaeTCH  tot  (fiaKT,  hto  y nyrynoB,  o6pa6o- 
TauHbix  MarHHeM,  rpa4)HTH3auHH  bo  BpeMH  asTeKTHHecKoro  upeBpameHHH 
KaKHM-TO  obpaaOM  TOpMOaHTCH  H HMCeT  HeaHaHHTeAbHyK)  BeAHHHHy. 

OocKOJibKy  npouecc  obpaaoBaHHH  paKOBHH  b oxJiHBKax  h3  nyryua  c 
mapoBHAHHM  rpa(J)HTOM  conpoBO^AaeTcn  paasHTneM  paapenieHHH,  BHy- 
TpH  Hx,  coaAaioTCfl  6jiaronpHHTHbie  ycjioBHH  jiJisi  oepaaoBaHHH  noBepxHo- 
CTHUx  yTH>KHH.  TaKAM  o6pa30M,  cymecTByeT  xecHan  CBHab  MeHCAy  ob'beMOM 
paKOBHH,  paapeHceHHeM  BHyxpH  hx  h yxHHCHHaMH,  upnneM  Bce  ohh 
aaBHCHT  OT  KOAHHeCTBa  rpa(})HTa,  BWACAHIOmerOCH  JIHIUb  BO  BpeMH  aBXeKTH* 
necKoro  upeBpameHHH. 

y 6ejibix  HyryHOB  yxHJKHHbi  ne  paaBHxu,  HecMoxpH  na  to  hto  obxieM 
paKOBHH  AOCXaTOHHO  BejlHK  BCJICACTBHe  TOTO,  HTO,  COFJiaCHO  KOaBTOKTHHeCKOMy 

xHMHHecKOMy  cocxaBy,  ohh  aaxBepAeBaioT  b fiojibiuoM  HHxepBaAe  xeMuepa- 
xypbi,  KOFAa  ocTOB,  obpaaoBaHHHH  na  aycxeHHXHbix  AeHApHxoB,  HBJiHexcH  6o- 
jiee  MomuHM,  a upeAycaAOHHoe  pacuiHpeHHe  uohth  oxcyxcTByex.  Flo  axoft  npH- 
HHue  paapejKCHHe  b ycaAKax  uohth  BcerAa  MCHbiue,  hcm  y nyryHOB  c ce- 
pwM  H3JIOMOM,  HMeiomuM  3HaHHTejibHoe  upeAycaAOHHoe  pacuiHpeHHe. 

B aaKjiiOHeHHe  craBHxcH  AocxaTOHHo  xpyAHbiH  Boupoc,  na  KoxophiH 
MM  Bce  me  nouMTaeMCH  oTBexHTb : uoneMy  o6'beM  paKOBHH  y nyryHa 
c luapoBHAHbiM  rpa(})HTOM  B HasecTHHx  ycjioBHHx  6ojibuie,  HeM  y SeJibix 
HyryHOB,  a HHorAa  AaH<e  6ojibuie,  hcm  y cxaJiH,  rAe  cxeuenb  rpa4)HTH3aUHH 
UOHTH  paBHa  Hyjiio.  3x0  KacaexcH  He  tojibko  o6biHHoro  6ejioro  (kobkofo) 
nyryua,  ho  h nyryna,  ofipaboxaHHoro  MarHHeM  c 6eAOH  cxpyKxypoH,  HMe- 
lomero  b hckotophx  cAynanx  Aaxce  oAHHaKOBbiH  XHMHnecKHft  cocxaB  c 
HyryHOM  c mapoBHAUbiM  rpa^HxoM.  CaMo  co6oh  paayMeexcH,  hto  ^aK- 
Top  raabi,  HeMexaAAHHecKHe  bkaiohchkh  h up.  oxnaAaer  h we  AOAJKeH  6biTb 
UpHHHT  BO  BHHMaHHe. 

no  HauieMy  mhchhio,  FAaBHyio  pojib  b axoM  cjiynae  Hrpaer  upeAyca- 
AOHHoe  pacmupcHHe,  BbiauBaeMoe  rpacJiHTHaauHeH  b tbcpaom  coctohhhh. 

OdpaaoBaHHe  paKOBHH  b AoaBxeKXHHecKHx  CeAbix,  cepux  h c luapoBHA- 
HHM  rpa(})HTOM  nyrynax  mojkot  6biTb  ot'bncnem  cofabcho  cxeMe  (pHc.  9)  : 
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. 1.  B nepBoft  craflHH  inpoHcxo^HT  lioHHKeHHe  ypoBHH  nyryHa  (iipH- 
\6jHH3HTejibHo  Ha  1,6%)*:  BCJic^icTBHe  o6T.eMHofi  ycaAKH  acHAKoro  Myryna, 
-aasHcaiAeii  or  TeMnepaTypu  sajiHBKH,  xHMHHecKoro  cocraBa  h CKopocTH 
oxjiaHCAeHHfl. 

2.  Bo  BTopoft  craAHH  HaHHHaercH  noBcpxHocTHoe  satBepAeBaHHe  ot- 
viHBKH  (o6pa30BaHHe  achaphtob),  conpoBoxA^eMoe  3Ha<iHTeAbHoft  ycaAKoft 

(AO  3%).  B 3TOT  MOMCHT  HCpeXOAB  HCHAKOft  (paSbl  B TBCpAyiO  06pa3yK)TCH 
-yCaAOHHbie  paKOBHHfal,  AJIH  H36ewaHHH  KOTOpbIX  Heo6xOAHMO  3Ty  yCBAKy 


a 


Phc.  9.— Cxejkta  oGpaaoBamisi  paROBHH 
B 6enoM  ^yryne  (a)  h b cepoM  Byryne 
(6)  c npacBAKOi  MarHBB: 

1''  --  nondmeBse  nepa^sttBOft  »ops« 
B MOMeST  66  OepaaOBSHHA  ; r'  ~ Ho- 
flomeBBe  nepB4>epHteott  Kopim  nocjie 
B6KOTOporo  npoMeHcynca  BpedceBB,  bo 

BpeMfl  aaTBepff6BaBBfl  ; 2.~  HCbabbh 

^asa. 


KOMneHCHpoBaTb.  B xeHeHHe  3T0ft  craAHH  «iyryHbi  c uiapoBHAHWM  rpa(i)HTOM 
HMeioT  TO  Hce  noBCAeHHe,  hto  h cepue  MyryHU,  h npH6jiH3HTeAbHo  xaKoe 


,»e,  KaK  H y crajiH. 

3.  HeMBAACHHo  nocjie  oKOjinaHHa  o6pa30BaHHH  achaphtob,  npH  aocth- 
HceHHH  3BTeKTHHecKofi  xeMnepafypbi  HanHHaexcH  aBTeKXHHecKoe  npcBpameHHe 
c BbiA&neHHeM  rpacpHxa,  c cjieAOBaxejibHo,  h c yBejiHqeHHeM  oeTjCMa.  JlHUib 
c 3xoro  MOMeHxa  HaHHHaexca  pasJiHMHe. 

B o6bi«iHbix  cepHX  MyryHax  rpa(J)HXH3auHa  npoHcxoAHX  b whakom  co- 
CXOHHHH  H npHBOAHX  K npOXajIKHBaHHK)  HtHAKOrO  Mexajl.na  K BHyXpCHHHM 
MacxHM,  HTO  KOMneacHpyex  ycaAKy  bo  BpeMH  3axBep;^aHHfl  (pac.  9 a). 

B qyryae  c mapoBHAHbiM  rpa^axoM,  BcneACXBHC  MOAHipHuapyiomero  bo3- 
AeftcxBHH  MaxHHH,  KopKB  sacxbiBaex  c 6ejiofi  cxpyKxypoft  [9],  [10],  npaaeM 
irpa4>HXH3aAHH  npoHcxoAHx  B xBepAOM  cocxoHHHa.  3to  npHBOOTX  K nepBO- 
aanajibHOMy  yBejiaaeaHio  paamepoB  Hapyacaoft  Kopica  (xoaso  raa  *e,  Kax 
H npa  OTJKHre  KOAbua  as  6enoro  ayryaa)  h,  BCJieAcxBae  axoro,  k coox- 
BexcxByK)Bte**y  noHaaceaHio  ypoBHH  khakofo,  eme  ae  aacxbiBUiero  nyryaa 
BHyxpH  OXAHBKH,  H,  xaKHM  o6pa30M,  K pcsKOMy  yBeJiHacHHio  oe-bCMHoA  ycaA- 
KH  (pHc.  9 6).  OieAOBaxejibHo,  c cawOTO  aaqa^a  o6pa30BaHHfl  aapywHoA 
XBCpAoft  KopKH,  B pesyAbxaxe  yBeAHaeaHH  ee  pasMepoB  h ycaAKH  ae  aacxuB- 
uiero  eme  ataAKoro  ayryaa  Bayxpa  oxahbkh,  noJiyaaexca  Kax  6bi  paapWB 
MeJKAy  3THMH  AByMH  (pasaMH  (nepa^epHH  a ueaxp),  npHBOAHiAHfi  x peaxoMy 
noBbimeHHK}  ofi-beivia  paxoBaa,  xoxopue  BnocJieACXBaa  ae  Moacex  xoMneaca- 
poBaxbCH  Tc«ho  xax  jxe  mowho  oetHcaarb  a peaxoe  noBbraieaae  paapeweaHa 
a noBepxHOGXHoft  ycaAxa  b ayryaax  c uiapoBaAHhiM  rpacpaxoM. 

■ riocjie  aaaaAa  3BxexxHaecxoro  npeBpameHaa  aa  nepHcpepaa  oxahbxh, 
4)poHx  3Toro  npcBpameaHH  npoABaraerca  x ueaxpy  no  xoft  me  cxeMe,  c xofl 
jtpiiTK  paaHHnefi.  axo,  c oahoA  cxopoau,  pacuiapeHae  xawAoro  cjioh  cxaao- 
BHTCH  Bce  MeHbauHM,  BCji^cxBae  xoro,  axo  Bce  fiojibuiee  xojiaaecxBO  hchakofo 
ayryaa  npexepneBaex  npeopaiiisHHe  no  cxeMe  : jJkhaxhh  .MexajiJi  ,,^CTeHHT 
; rpa4)fiT»  a c ApyrpA  cxopoHM,  — paoHiBpeHHe  noAAex  aa  xoMneHcauaw 
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3BTeKTHHecKofl  aycTCHHiHoft  ycaAKH,  KOJiHHecTBeuHo  B03pacTaiomeA  no  Mepe 
npHSjiHweHHH  K ueHTpy  otjihbkh,  a raKJKe  h na  KOMneHcauHio  ycaAKH  nepn- 
(j)epHflHbix  cJioeB,  KOTopbie,  npoHAH  CTaflHK)  npcAycaAOUHoro  pacuinpeHHfl. 
nepexoAHT  b o6AacTb  HauaAa  AonepAHTHoft  ycaAKH.  , 

CyMMapHoe  AeficxBHe  Bcex  caocb  npHBOAHx  k HSB^HOMy  yMCHbuie- 
HHio  oe-bCMa  ycaAOHHbix  paKOBHH,  coxpaHHiomHX  Bce  we  AOCXHrHyxyio  BHa- 
MaAe  paaHHuy. 

TaKHM  o6pa30M  pasHHua  MewAy  oC'bCMOM  paKOBHH  HyryHa  c luapo- 
bhahwm  rpa4)HXOM  h Hyryna  c nAacxHHnaxwM  rpa(J)HXOM,  eaaxbix  b OAHHa- 


Prc.  10.  — BjimHRe  conponiBJieMm  (^opMU  Ha  o6i>eMHyio  ycaAKy 

H nOBepxaocTHyio  ycaaicy. 

1.— HyrvHM  c 2,26%  Si  h 0,032%  Mg;  2.— MyryHH  c 3,98%  8i  n 0,040%  Mg; 

3.— HyryHH  c 4,90%  Si  ■ 0,030%  Mg. 

KOBbix  ycAOBHHX,  cocxoHX  B noBbiuieHHH  BHyxpeHHero  oe-beivia  b nepBbift  mo- 
MCHx  sBxeKXHHecKoro  npeBpameHHH,  BUBBaHHoro  HeanaHHxeAbHoft  cxeneHbio 
rpa4)HXH3auHH  b whakom  cocxohhhh,  HBMeHHiomeflcH  ox  nepH(J>epHH  k uch- 
xpy.  3xhm  mojkho  oe-bHCHHXb  BJiHHHHe  xopMoweHHH  nepBOHanaAbHoro  pac- 
UIHpeHHH,  BbIBBaHHOrO  MCXaHKHeCKHM  COnpOXHBAeHHeM  (^OpMbl.  C 3XOH 
UCAbK)  6biAa  npoHBBeAeHa  oxAHBKa  Myryaa  c mapoBHAHUM  rpa(})HX0M  b 
cyxHe  <|)opMbi  paaAHHHoro  conpoxHBAeHHH  : HaroxoBACHHbie  h3  o6biHHoft  (J)op- 
mobohhoA  aeMAH,  c Ao6aBKofl  sHaHHxeAbHoro  KOAHnecxBa  ApeBecHbix  oohaok, 
c conpoxHBAeHHeM  OKOAO  0,5  kx/'mm^  ; H3  4)OpMOBOHHOfi  3eMAH  C WHAKHM 
CXeKAOM,  C COnpOXHBACHHeM  OKOAO  18,5  KF/mM^  H H3  CMeCH  KBapUa  C >KHA- 
KHM  CXeKAOM,  C COnpOXHBAeHHCM  OKOAO  105  Kf/mM^.  OxAHBKH  HMBAH  (J)OpMy 
Ky6a  CO  cxopoHofi  100  mm.  PeayAbxaxH  onwxoB  noKaaaHbi  Ha  pnc.  10,  Ha 
KOXOpOM  BHAHO,  MXO  OAHOBpCMeHHO  C pOCXOM  COnpOXHBAeHHfl  4)0pMbI  oOtCM 
paKOBHH  yMeHbiiiaexcfl,  hxo  oOtHCHHexca  yMenbuieHneM  npeAycaAOMHOFo 
pacuiHpeHHH,  aaxopMOweHHOFO  b 3xom  cAyuae.  AHaAOFHHHwe  ASHHue  6biAH 
noAyneHH  Jiw.  H.  FHxxycoM  [6],  Koxopbift  noKaaaA,  hxo  Myrynbi,  oxAHxue  b 
cyxHe  4)opMbi,  HMeiox  oO-beM  paKOBHH  b 5 pa3  MeHbuie,  hcm  oxahbkh  b 
chipfaix  <|)opMax,  npHHeM  npeAycaAOHHoe  pacuinpeHne,  b nepBOM  cAynae,  xowe 
MeHbiiie. 
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56  JI.  COOPOHH  H P.  n.  TOflOPOB 


StHM  o6'bflCHHeTCH  H TOT  ^aKT,  HTO  OJIHOBpeMeHHO  C nOBhlUieHHeM  npcfl- 
ycaaoHHoro  pacmHpeHHH  yBejiH«iHBaeTCH  h oe-bCM  paKOBHH  h paapejKeHHe 

B HCfl  (pHC.  11). 

C>iHTaH,  «iTO  npouacc  rpa4>HTH3auHH  b Myryne  c niapoBH;iHbiM  rpa4)H- 

TOM  npOHCXOAHT  ^ OCHOBHOM  B TBCpAOM  COCTOHHHH,  MOWHO  o6T>HCHHTb  HaJIH- 

HHC  sHaHHTWibHoro  npeAycaAOHHoro  pacmHpeHHa  b bthx  nyrynax  h ero  bjihh- 
HHH  Ha  oC'beM  paKOBHH  H,  B saBHCHMOCTH  oT  BTOTO,  — paspeHceHHe,  no- 
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npeojfcuome  jacwupem 

Phc.  II.  — HsaeReHm  paapeweoni  ■ oCieMa  ycaAOwux 
pMOBm  B ByryHaz. 

1 H 2.  — o<5*BeM  paKOBHH  ceporo  nyryna  h nyryna  c mapOBH^- 
HUM  rpa<{iHTOM  ; 3 H 4.*-Pa8p^eHHe  b paKOBHHax  b cepoM  nyryne 
H B Hyryne  c mapOBH^^UM  rpa^HxoM. 


BepxHOCTHyfo  yca^Ky,  BJiHHHHe  npHcaAKH  MarHHB  h KpeMHHH  h conpoTHBJie- 
HHe  4>0pMbI. 

rio  HamcMy  mhchhio,  bth  Tonna  speHHH  noAHocTbio  cooTBCTCTByeT  hb- 
TieHHHM,  npoHcxoAfliUHM  npH  npoH3BOACTBe  otjihbok  h3  Hyryna  c mapo- 
BHAHblM  rpa4>HTOM.  CjICAyCT  OTMCTHTb,  HTO  aHaAOTHHHbie  ABHHbie  6I1IJIH 
nOJiyHeHbl  P.  11.  AK)H4>H  H B.  C.  IleAJIHHH  [9]  OTHOCHTeAbHO  HSMeHeHHH 
pa3pe*eHHH  b yca^Kax,  hto  TaKwe  yKashiBacT  na  rpa(J)HTH3auHK)  b TBCp- 
AOM  COCTOHHHH  HyryHa  c mapoBHAHUM  rpa(J)HTOM. 


BblBOAU 

B o6bIHHbIX  yCAOBHHX  OXAa>KAeHHH  BeAHHHHa  o6T>eMHbIX  H3MeHeHHfi 
BO  BpCMH  SaTBepAeBaHHH  H OXJiaWACHHH  lyryHHblX  OTJIHBOK  aaBHCHT  OT 
CTeneHH  rpa(|)HTH3aHHH  b hchakom  hah  tbcpaom  coctohhhh.  rpa^iHTHsaiiHH 
MOHcer  npoHcxoAHTb  no  cTa6HAbHofl  h MeracTadHAbHoA  cHCTeMC,  b sasH- 
CHMOCTH  OT  XHMHHCCKOrO  COCTBBa,  COAepHCaHHH  MaTHHH  H CKOpOCTH  OXABIK- 
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06hiqHO  HcnoJibsyeMbie  b npoHSBOACTBe  ^yrynbi  c mapoBHAHHM  rpa- 
(^HTOM  3aTBep;ieBaK)T  no  yKasaHHoft  Bbime  cxeMe.  Ibkhm  o6pa30M, 
yMeHbineHHH  o6'beMa  paKOBHH  h noBepxHOCTHofl  yca;^KH,  a cjic^OBaTejibHo, 
H jiJifi  noJiyneHHH  a^opoBbix  otjihbok  Heo6xoAHMo  HSMCHHTb  KSr  nyxeM 
cooTBexcTByiomero  Bw6opa  coAep^aHHH  yrJiepoAa  h KpeMnnn. 
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CONTRIBUTION  A L'fiTABLISSEMENT  D’UNE  M^THODE 
DE  CALCUL  DE  LA  CAPACITY  DES  BROYEURS 

PAB 

L HUBER  PANU 

MEMBBE  COBBESPONDANT  DE  L’ACADBBOE  DE  LA  B P.B. 

et  EMIL  POPA 


La  quantity  de  substances  mindrales  broy^es  annuellement  d^passe 
un  milliard  de  tonnes.  Une  grande  partie  de  cette  quantity  devant  6tre 
transform^e  en  poudres  fines,  reparation  est  ex6cni6e  en  grande  partie 
au  moyen  des  broyeurs  a boulets.  En  tenant  compte  de  la  d^pense  sp^ci- 
fique  moyenne  d'^nergie  n^cessaire  au  broyage,  on  peut  ^valuer  k plus  d'un 
milliard  de  kWh  la  d^pense  annuelle  d'^nergie  n^cessaire  au  fonctionnement 
des  broyeurs.  On  voit  done  Pimportance  que  pr^sente,  mdme  au  point  de 
vue  de  la  consommation  d'^nergie,  T^tude  des  processus  et  des  machines 
a broyer. 

Le  cout  du  broyage  repr^sente  le  chapitre  le  plus  important  des  frais 
d’exploitation  des  installations  de  preparation  des  minerais,  surtout  de 
celles  k flottation,  tandis  que  ceux  des  investissements  aff^rents  aux  sections 
de  concassage  et  de  broyage  repr^sentent  a leur  tour  une  proportion  impor- 
tante  de  la  valeur  des  investissements  n^cessaires  a la  construction  de  ces 
installations. 

L*un  des  nombreux  problemes  qui  se  posent  dans  le  domaine  du 
broyage  des  substances  min^rales  est  d’etablir  une  m^thode  rationnelle  de 
calcul  de  la  capacity  des  plus  importantes  machines  a broyer,  notamment 
des  broyeurs  a boulets  et  des  broyeurs  barres.  Pour  determiner  correcte- 
ment  les  principales  dimensions  de  ces  machines  afin  de  satisfaire  les  condi- 
tions de  production  prescrites  (capacity,  finesse  du  produit,  etc.),  il  faut 
trouver  une  solution  rationnelle  au  probl^me  mentionne  ci-dessus. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  nous  proposons  de  contribuer  a Petablissement 
d'une  methode  rationnelle  de  calcul  de  la  capacity  des  broyeurs. 

A cet  effet,  nous  tiendrons  compte  des  principaux  facteurs  qui  influent 
sur  la  capacite  des  broyeurs  a boulets  et  a barres. 
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Ces  facteurs  peuvent  6tre  group6s  en  trois  categories  distinctes  : 

1.  Les  facteurs  caracteristiques  des  machines  a brdyer,  comprenant 
le  type  constructif  de  la  machine  ainsi  que  ses  principales  dimensions  (le 
diametre  et  la  longueur). 

2.  Les  facteurs  caracterisant  le  mat6riau  ^ broyer  et  le  produit  qui 
en  rfeulte  ; ceux-ci  comprennent  la  resistance  au  broyage  du  materiau  et  la 
granulometrie  du  materiau  et  du  produit. 

3.  Les  tacteurs  caracteristiques  des  conditions  de  fonctionnement  du 
broyeur  comprenant  la  charge  en  boulets  ou  en  barres,  avec  leurs  dimen- 
sions, la  Vitesse  de  rotation  du  brojyeur,  la  charge  circulante,  le  rapport 
entre  I’eau  et  la  charge  solide  au  cas  oil  I’eau  est  employee,  etc. 

L’influence  de  ces  derniers  facteurs  sur  la  capacite  des  broyeurs  a fait 
I’objet  .de  nombreuses  etudes’  qui  ont  etabli^  pour  cheque  facteur,  des  yaleurs 
limites  entre  lesquelles  on  obtient  les  meilleurs  resultats.  Ceci  permet, 
lors  de  retablissement  du  projet  de  rinstallatibn,  d'adopter,  pour  cette 
categorie  de  facteurs,  des  valeurs  compHses  entre  les  limites  respectives,  et 
d’atteindre  les  meilleures  conditions  de  fonctionnement  par  un  reglage  con- 
venable. 

Par  centre,  les  facteurs  appartenant  aux  deux  premieres  categories, 
bien  qu’ayant  une  tres  grande  influence  sur  la  capacity  du  broyeur,  ne 
peuvent  pas  fitre  mo^fies  pendant  le  fonctionnement  d’une  machine  ayant 
im  flux  technologique  determine. 

Pour  toutes  ces‘  raisons,  la  methode  employee  pour  etablir  les.  (hmen- 
sions  des  broyeurs,  sans  negliger  les  facteurs  appartenant  k la  troisieme 
categoric,  doit  fitre  fondee,  en  premier  lieu,  sur  I’influence  exercee  par  les 
facteurs  appartenant  aux  deux  premiferes  categories. 


I.  BASES  THEORIQUES  DE  LA  METHODE  EMPLOYEE 
1.  Etablissement  de  la  formule  de  la  capacite  des  broyeurs 

Nous  nous  proposons  d’etablir  une  expression  qui  permette  le  calcul 
de  la  capacite  Qi  t/h  d’un  broyeur  M^,  appartenant  k un  type  determine 
et  dont  les  dimensions  sont  connues.  devant  broyer  un  materiau  ay^t 
une  granulometric  connue  jusqu’e,  I’obtention  d’une  granulometric  pre^rite. 
Les  conditions  granulometriques  du  broyage  seront  affectees  de  I’indice  1, 
le  diametre  interieur  et  la  longueur  interieure  du  broyeur  seront  designes 
par  Di  et  L^. 

Considerons  un  second  broyeur  M,,  du  mfeme  type,  dont  la  capacite 
est  connue  et  qui  broie  un  autre  materiau  w*  dans  d’autres  conditions 
granulometriques,  designees  par  la  suite  par . I’indice  2.  Notons  par  Dj 
et  ij  les  dimensions  du  broyeur  M*. 

Considerant  que  dans  le  domaine  du  broyage  la  loi  de  Rittinger  est 
valable,  nous  pouvons  en  faire  I’application  en  ecrivant  la  relation  ; 

E^KK’QAs,  (1) 
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dans  la  quelle  : 

E — r^nergie  consomm^e  par  le  broyage  ; 

^ = la  quantity  de  mat4riau  broye  ; 

As  = raccroissement  de  la  surface  sp^cifique  du  materiau 
du  au  broyage  ; 

K = un  coefficient  dependant  de  la  resistance  du  materiau 
au  broyage ; 

K'  = un  coefficient  propre  a la  machine  a broyer  utilisee. 

En  appli quant  la  relation  (1)  au  broyeur  Mg,  nous  pouvons  ecrire 

^2  ~ (2) 

oil  Tindice  2,  dont  les  notations  sont  affect ees>  montre  qu'elles  se  rapportent 
au  broyeur  Mg,  operant  sur  la  substance  dans  les  conditions  granulo- 
metriques  2. 

En  appli  quant  la  relation  (1)  au  meme  broyeur  Mg,  mais  en  supposant 
qu’il  broie  la  substance  dans  les  conditions  granulometriques  1,  on 
obtient 


Eg  — ^1^2^12  (3) 

oil  Ky  est  le  coefficient  de  resistance  au  broyage  qui  correspond  au  materiau 
Wi,  Asi  raccroissement  de  la  surface  spedfique  correspondant  aux  condi- 
tions granulometriques  1 et  ^ig  la  capacite  du  broyeur  Mg  operant  sur  le 
materiau  dans  les  conditions  granulometriques  1. 

On  salt  que  les  dimensions  d'un  broyeur  (le  diametre  interieur  D et 
la  longueur  interieure  L)  sont  liees  a sa  capacite  par  la  relation  : 

Q = ® E,  (4) 

oil  c est  une  constante  dependant  du  materiau  a broyer  ainsi  que  des  condi- 
tions granulometriques  du  broyage. 

En  se  basant  sur  cette  relation,  on  pent  deduire  le  rapport  des  capa- 
cites  et  Qi2  des  deux  broyeurs  M^  et  Mg  appartenant  au  m^me  type, 
operant  sur  le  meme  materiau  mj,  dans  les  m^mes  conditions  granulome- 
triques 1 ; nous  obtiendrons  : 


Sl 

Qi2 


Des  relations  (2),  (3)  et  (5)  on  deduit  : 


As, 


if.  As, 


(5) 


(6) 


Au  moyen  de  cette  formule  on  peut  calculer  la  capacite  d’un  broyeur 
a dimensions  connues,  devant  broyer  une  substance  quelconque  dans  des 
conditions  granulometriques  prescrites  et,  inversement,  on  peut  determiner 
les  dimensions  Z),  et  Z,  du  broyeur  qui  convient  au  broyage,  en  tenant  compte 
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de  la  capacity  donn4e.  Dans  les  deux  cas  il  faudra  determiner  le  rapport 
que  nous  appellerons  I’indice  relatif  de  broyage  du  materiau  que 

nous  desirons  broyer,  de  mfime  que  le  rapport  entre  I'accroissement  de  la 
surface  spedfique  correspondant  aux  conditions  granulometriques  dans 
lesquelles  fonctionne  le  broyeur  de  reference  et  I’accroissement  de  la  surface 
specifique  correspondant  aux  conditions  granulometriques  dans  lesquelles 
devra  travailler  notre  broyeur. 

Nous  recommandons  de  choisir  comme  broyeur  de  reference  un  broyeur 
travaillant  dans  des  conditions  aussi  rapprochtes  que  possible  de  celles  du 
broyeur  dont  on  veut  determiner  la  capacite. 

La  formula  (6)  permet  de  resoudre  divers  probiemes  concemant  la 
capacite  des  broyeurs,  comme  par  exemple  le  probieme,  bien  souvent  ren- 
contre dans  la  pratique,  du  calcul  de  la  capacite  d'un  broyeur  devant  broyer 
une  substance  donnee,  daiis  des  conditions  granulometriques  prescrites, 
si  Ton  connaxt  la  capacite  du  mSme  broyeur  operant  sur  une  autre  substance 
dans  des  conditions  granulometriques  differentes.  Dans  ce  cas,  on  appli- 
quera  la  formule  : 

deduite  de  la  formule  (6). 

D’une  maniere  analogue  k celle  utilisee  pour  etablir  la  formule  (6) 
pour  le  calcul  de  la  capacite  des  broyeurs  k boulets  et  k barres,  on  pent 
etablir  des  formules  pour  le  calcul  des  capacites  d’autres  machines  k broyer, 
en  utilisant  les  relations  (2)  et  (3)  ci-dessus,  ainsi  qu’une  relation,  analogue 
a la  relation  (4),  exprimant  la  capacite  du  broyeur  considere,  en  function 
de  ses  dimensions. 

Pour  pouvoir  appliquer  la  formule  (6),  il  faudra  determiner  aupara- 
vant  les  accroissements  des  surfaces  spedfiques  correspondant  aux  deux 
conations  de  broyage.  ainsi  que  I’indice  relatif  de  brdyage. 

Nous  exposerons  ci-dessous  les  methodes  que  nous  proposons  pour 
determiner  ces  grandeurs. 


2.  Determination  de  la  surface  specifique 

Il  y a plusieurs  methodes  experimentales  pour  determiner  la  smrface 
specifique.  Certaines  de  ces  methodes  sont  fondees  sur  la  determination 
de  la  composition  granulometrique  de  la  matifere  respective,  d’autres  sur 
la  determination  de  sa  permeabilite  aux  fluides ; d’autres  encore  sur  la  deter- 
mination de  I’adsorption^a  sa  surface,  de  sa  vitesse  de  dissolution,  de  sa 
force  coercitive,  etc. 

Ku  egard  que  pour  la  pratique  courante  du  calcul  des  dimensions  des 
broyeurs  on  ne  peut  recommander  que  des  methodes  rapides,j  n exigeaiit 
pas  un  outillage  special,  nous  proposerons  une  methode  basee  sur  la  deter- 
mination de  la  composition  granulometrique. 
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Pour  le  calcul  de  la  surface  sp^cifique  d'une  matiere  dont  la  granulo- 
m^trie  nous  est  connue,  nous  proposons  Temploi  de  la  formule  que  nous 
avons  ^tablie  dans  un  travail  ant^rieur  [1]  : 


s 


** 

Y 5]  Azj 


In  — In  Xi 

^i+i  - 


(7) 


dans  laquelle 

^<+1  repr^sentent  les  dimensions  limitant  une  classe  granulom^- 
trique  quelconque  de  la  matiere  respective  ; 

le  poids  (en  unites  de  poids  ou  en  pourcentage)  de  la  classe  consi- 

d6r^e ; 

Y le  poids  sp^cifique  de  la  matiere  respective  ; 

a un  coefficient  de  forme  des  grains  ayant  la  valeur  6 pour  les  spheres 
et  les  cubes.  Pour  des  grains  de  forme  irr^guliere  nous  recommandons  de 
prendre  a = 10. 

Au  moyen  de  cette  formule,  on  pent  calculer  la  surface  sp&ifique  de 
toute  la  quantity  de  matiere  ou  d'un  groupe  de  classes  granulom^triques 
de  celle-ci,  selon  les  limites  consid^r^es  pour  les  sommes  comprises  dans  la 
formule. 

L'expression  (7)  permet  d'^tablir  la  formule  pour  le  calcul  de  la  surface 
correspondant  a la  quantity  totale  de  matiere  ou  a un  groupe  de  classes 
granulom^triques  de  celle-ci  : 


^ In  Xi+^  - In  Xj 


*i+l 


(8) 


dans  laquelle  G represente  le  poids  de  toute  la  matiere  dans  le  premier  cas, 
ou  le  poids  du  groupe  de  classes  granulom^triques  consid^r^  dans  le  second 
cas.  II  faut  remarquer  que,  si  est  exprim^  en  unites  de  poids,  on  a G = 


= S Az,. 


Ainsi  que  nous  Tavons  d^jk  montr6  [1],  la  formule  (7)  donne  des  r^sul- 
tats  plus  exacts  que  les  autres  formules  employees  pour  le  calcul  des  surfaces 
sp^cifiques,  sur  la  base  de  la  composition  granulom^trique. 

II  est  cependant  Evident  que  Texactitude  des  r^sultats  obtenus  en 
appliquant  cette  formule  depend  de  Texactitude  de  la  connaissance  de  la 
granulom^trie.  Exp^rimentalement,  on  pent,  par  des  moyens  tres  simples 
(analyse  de  tamisages),  determiner  d'une  fa9on  suffisamment  exacte  la 
granulometric  d’une  matiere  dont  la  grosseur  des  grains  depasse  74  fi., 
correspondant  aux  plus  fins  tamis  utilises  couran^ment  pour  ces  analyses. 
A Taide  de  tamis  plus  fins  — dont  on  ne  dispose  pas  toujours  — et  le  plus 
souvent  en  utilisant  des  methodes  pour  classer  la  matiere  par  eiutriation, 
on  pent  m^me  determiner  la  granulometric  d'une  matiere  plus  fine  que 
74  iJi.  Puisque  Tapplication  des  methodes  d'analyse  granulometrique  d'une 
matiere  fine  exige  beaucoup  de  temps  — incovenient  qui  n'est  meme  pas 
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I.  HUBER  PANU  et  EMIL  POPA  6 


compens4  par  une  grande  exactitude  des  determinations  — nous  recomman- 
dons  une  autre  m^thode  de  calcul  de  la  surface  ^ecifique  de  la  matiere 
fine  et  dont  Tapplication  est  k la  fois  plus  facile  et  plus  rapide. 

Nous  etablirons  d'abord  une  formule  generate  qui  per  met  d'obtenir 
la  surface  specifique  d'une  matiere  en  supposant  connue  sa  courbe  granu- 
lometrique.  Nous  supposerons  done  que  1 on  connait,  soit  la  courbe  granu- 


lometrique  cumulative  des  passages  z = F{x),  soit  la  courbe  de  repartition 
granulometrique  y = f{x),  qui  est  la  courbe  differentielle  de  la  premiere 

(fig.  1). 

Nous  admettrons  une  repartition  continue  des  diam^tres  des  grains 
composant  la  matiere  consider^  et  les  mfimes  valeurs  (moyennes)  du  poids 
specifique  et  du  coefficient  de  forme  a pour  tons  les  grains  dont  elle  est 
constituee. 

En  partant  de  la  relation  de  definition  de  la  surface  specifique  d'un 
grain  de  diametre  moyen  x, 


a 


et  en  considerant  la  quantite  de  grains  comprise  entre  ies  dimensions  x 
et  X + dx  d'un  materiau,  la  surface  de  cette  quantite  eiementaire  est  t 

dS^  ==  s^dGg, 

oil  dG^  est  le  poids  de  la  quantite  eiementaire  consideree. 
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7 MCTHODE  DE  CALCUL  DE  LA  CAPACITE  DES  BROYEURS  65 


En  notant  par  z les  ordonn^es  de  la  courbe  granulom4trique  cumula- 
tive, nous  pouvons  6crire  : 


dz  = 100 

G 


oil  G est  le  poids  total  du  mat^riau. 

II  r^sulte  des  relations  pr^c^dentes  que 


dS^ 


olG 
100  Y 


dz 

X 


La  surface  de  la  classe  de  grains  dont  les  dimensions  sont  comprises  entre 
Xi  et  ATg  est  done  : 


_ ttG  dz 

et  la  surface  sp^cifique  de  la  mfeme  classe  de  grains  est 

s _ = « r’iL 


ou 


yih 


_r‘jL 


dx, 


(9) 


(10) 


(H) 


si  on  prend  en  consideration  la  courbe  de  repartition  granulometrique 

y = f{x). 

La  surface  sp^cifique  de  toute  la  quantity  de  mat^riau  est  : 


s,  = -5^ (*"  dx, 

woy  J*.  * 


(12) 


oil  Xq  et  x^  sont  les  dimensions  minimum  et  maximum  des  grains  dont  il 
est  constitue. 

Si  la  courbe  de  repartition  granulometrique  est  connue,  sans  que  son 
equation  le  soit  aussi,  le  calcul  des  surfaces  specifiques  au  moyen  des  for- 
mules  (11)  et  (12)  peut  etre  effectue  par  integration  graphique. 

On  peut  toutefois  eviter  cette  operation  puisque,  ainsi  que  nous 
Tavons  montre  precedemment,  ce  qui  interesse  e'est  d'etablir  une  methode 
de  calcul  de  la  surface  specifique  rien  que  pour  la  fraction  la  plus  fine  du 
materiau  considere,  e'est-^a-dire  pour  la  quantite  qui  comprend  les  grains 
ayant  des  diametres  inferieurs  a S(8  = 74  (x).  Pour  cette  fraction,  nous 
pouvons  trouver  les  equations  des  courbes  granulometriques  ^ et  y en  emplo- 
yant  la  formule  de  Gaudin,  qui  a ete  verifiee  par  Texperience  dans  plusieurs 
cas  pour  la  fraction  fine  des  courbes  granulometriques. 

L'equation  de  Gaudin  a ete  utilisee  aussi  par  Bond  [7],  [8]  pour  le 
calcul  des  surfaces  des  matieres  finement  broyees.  Dans  ce  qui  suit  nous 

6 - c.  5«2. 
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6g  I.  HUBER  PANU  el  EMIL  POPA  8 

6tablirons,  par  une  m^thode  simple,  la  formula  de  calcul  de  la  surface  sp^- 
cifique  des  fractions  fines. 

L’^quation  de  Gaudin  est  : 

u = a**  , (13) 

dans  laquelle  « est  le  poids  en  pourceirtage  de  la  classe  de  grains  dont  les 
diam^tres  sont  compris  entre  x et  x]f%  correspondant  done  A une  classe 
de  r^chelle  de  Tyler,  et  a et  6 sont  deux  constantes  caracti^ristiques  de  la 
matiere  consid&6e. 

D’une  fa9on  gdn^rale,  nous  noterons  par  r la  raison  de  la  progression 
g6omdtrique  que  constituent  les  diamfetres  successifs  d^limitant  Jes  diff^- 
rentes  classes  de  grains  (dans  le  cas  de  I’dchelle  de  Tyler  t,  = lf2),  et  .par 
a et  6 les  constantes  de  la  formule  de  Gaudin,  correspondant  U cette  raison. 

Si  Ton  tient  compte  de  la  signification  de  la  courbe  granulom^trique 
cumulative  des  passages,  I’^quatipn  (13)  pent  fitre  4crite  aussi  de  la  fapon 
suivante  : 

z„  — z,  = a}^.  (13') 

En  consid^rant  les  grains  plus  fins  que  x,  du  mat4riau,  divis6s  en  classes 

successives  d^limit4es  par  les  diamfetres  x,  — — . . . et  en  ^crivant 

r r*  r 

la  relation  (13')  pour  chaque  classe,  on  obtient  : 


De  ces  relations  on  d^duit  : 

^ ^ ~ “I"  “1“  * * * ^~  * 

A la  limite,  pour  w-^oo,  cette  relation  devient  : 


qui  repr^sente  T^quation  de  la  courbe  granulom^trique  cumulative  des 
passages,  correspondant  i T^quation  de  Gaudin  (13). 
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En  utilisant  la  derni^re  Equation,  on  d^duit  la  quantity  de  mat^riau 
^2  — (en  pourcentage)  compost  de  grains  de  grosseurs  comprises  entre 
deux  dimensions  quelconques  % et  : 

-^{x\-  x>>^.  (15) 


Cette  meme  Equation  (14)  permet,  en  calculant  la  d^riv^e,  d'obtenir  I’^quation 
de  la  courbe  de  repartition  granulometrique  : 


^6-1 


(16) 


correspondant  i l-equation  de  Gaudin  (13).  En  utilisant  la  formule  (11) 
etablie  auparavant  et  en  tenant  compte  des  equations  (15)  et  (16)  on  obtient 
I’expression  de  la  surface  specifique  de  la  classe  de  grains  dont  les  dimensions 
sont  comprises  entre  Xj  et 


ou 


y(4 


_a6 f** 

L 


dx, 


X2  


aft 


La  surface  de  la  m^me  classe  de  grains  est  : 


ou  bien 


-*2 


S * 


a a ft  G 


lOOY(ft-l)  (r-t) 


(x^  -*  - xl-^). 


(17) 


(18) 


Weinig  et  d’autres  auteurs  ont  montre  que  la  limite  inferieure  de  broyage 
pour  les  broyeurs  boulets  et  barres  ne  depasse  pas  la  dimension  e (e  = 
= 0,7—0,818  p),  ce  qui  signifie  que  I’obtention  des  particules  plus  fines  que 
s n’est  pas  due  a une  depense  d’energie,  mais  resulte  de  la  mise  en  liberty 
des  particules  poss4dant  ces  dimensions,  pr^existantes  dans  la  mati^re 
avant  broyage.  De  nombreux  essais  ont  montr^  que  les  broyeurs  k boulets 
travaillant  aux  dimensions  de  1—2  mm  mettent  en  liberty  toute  la  matiere 
plus  fine  que  e,  puisque,  en  continuant  le  broyage,  la  proportion  de  la 
matiere  plus  fine  que  e n'augmente  pas. 

En  tenant  compte  de  cette  constatation,  nous  calculerons  la  surface 
specifique  des  differentes  substances  en  excluant  les  fractions  plus  fines 
que  e.  car  ce  n’est  que  I'accroissement  de  la  smrface  de  la  matiere  broyer, 
pour  laquelle  il  y a depense  d’energie,  qui  nous  interesse. 
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En  tenant  compte  des  considi^rations  ci-dessus,  nous  proposons  une 
m^tfaode  de  calcul  des  surfaces  sp^cifiques  utile  pour  le  calcul  de  la  capacity 
des  broyeurs  i boulets  et  k barres  : 

En  utilisant  la  formule  (8),  on  calculera  la  surface  de  la  fraction  de 
mati^re  constitute  par  des  grains  dont  les  dimensions  sont  suptrieures  i 
S (en  gtntral  S = 74  (x),  reprtsentant  la  fraction  dont  la  granulomttrie 


pent  ttre  dtterminte  d’une  manitre  suffisamment  exacte  par  une  analy^ 
de  tamisage  ainsi  que  par  d’autres  moyens  fournis  par  I’exptrience. 

En  utilisant  la  formule  (18)  on  calculera  la  surface  de  la  fraction  granu- 
^omttrique  dont  les  dimensions  sont  comprises  entre  8 et  c. 

' La  surface  sptcifique  de  la  matitre  considtrte  s'obtient  en  calculant 
la  valeur  du  rapport  entre  la  somme  des  surfaces  de  ces  deux  fractions  granu- 
lomttriques  et  la  somme  de  leurs  poids. 

Si  la  matitre  considtrte  ne  contient  qu'une  faible  quantitt  de  grains 
posstdant  des  dimensions  comprises  entre  8 et  e,  on  pent  en  calculer  la 
surface  sptcifique  k I’aide  de  la  formtile  (7),  en  ajoutant  aux  termes  de  la 
somme  comprise  dans  la  formule  (7)  le  terme  correspondant  i la  classe 
granulomttrique  8— s.  L'erreur  commise  en  appliquant  cette  mtthode 
simple  et  rapide  est  d'autant  moins  importante  que  la  fraction  posstdant 
les  dimensions  comprises  entre  8 et  e est  plus  petite. 

Pour  appliquer  la  formule  (18),  il  faudra  dtterminer  exptrimentale- 
ment  les  constantes  a et  8. 

A cet  effet,  k I’aide  des  donntes  obtenues  par  I’analyse  granulomttriqxte 
de  la  substance,  on  peut  reprtsenter  (fig.  2)  la  fonction  (13)  en  se  servant 
de  coordonntes  logarithmiques. 
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On  pent  d^duire  de  (13)  que 

log  u = log  a b log  X, 

ce  qui  inontre  que  cette  representation  graphique  donne  les  fractions  fines 
du  materiau  sous  la  forme  d’une  droite  dont  le  coefficient  angulaire  est  la 
constante  b recherchee  et  dont  on  peut  facilewent  determiner  la  valeur. 

Le  coefficient  a sera  calcuie  au  moyen  de  la  formule 

(19) 

qui  r6sulte  de  (13),  ^tant  obtenu  par  Tanalyse  granulom^trique. 

Dans  le  cas  de  broyages  tres  fins,  il  est  possible  que  la  portion  recti- 
ligne'de  la  courbe  granulom^trique  log  u (fig,  2)  se  trouve  dans  le  domaine 
des  dimensions  plus  fines  que  8 ; cette  portion  ne  peut  pas  ^tre  trac^e, 
Texp^rience  ne  fournissant  pas  les  donn^es  de  Tanalyse  granulom^trique. 

C est  pourquoi,  au  cas  oil  le  coefficient  angulaire  b de  la  courbe  granu- 
lom4trique  log  u ne  pourrait  Stre  d^termin^  par  la  m^thode  ci-dessus,  on 
pourra  le  calculer  selon  la  proposition  de  Bond  [8]  sur  la  base  de  la  quantite 
plus  fine  que  e comprise  dans  le  mat^riau. 

En  effet,  cette  quantity  6tant  constante  m^e  dans  le  cas  des  broyages 
ties  fins,  nous  la  d^terminerons  au  moyen  de  la  courbe  granulom^trique 
de  la  matiere  brby^e  k des  dimensions  sup^rieures  (1—2  mm),  puisque  dans 
ce  cas  la  portion  rectiligne  de  la  courbe  log  u peut  ^tre  trac^e  grkce  aux 
donn^es  obtenues  par  Tanalyse  granulom^trique.  Par  consequent,  dans 
ces  cas,  pour  determiner  les  constantes  a et  & de  la  courbe  granulometrique 
correspondant  a une  finesse  prescrite  du  produit,  nous  procederons  de  la 
maniere  suivante  : 

Nous  determinerons  les  constantes  a'  et  b'  cbrrespondant  a la  courbe 
granulometrique  de  la  matiere  broyee  k une  dimension  superieure  (1—2  mm) 
en  appliquant  la  methode  exposee  plus  haut.  En  utilisant  Tequation  (15), 
nous  calculerons  la  valeur  en  pourcentage  Zb  — de  la  fraction  comprise 
• entre  les  dimensions  S et  e du  materiau  broye  kune  dimension  de  1—2  mm 


Le  pourcentage  de  materiau  Zb  moins  gros  que  8 etant  connu  de  Tana- 
lyse  de  tamisage,  de  I'equation  precedente  on  deduit  le  pourcentage  de 
materiau  zi  plus  fin  que  e. 

Considerant  que  le  materiau  broye  k la  finesse  desiree  a le  meme 
pourcentage  Zt  de  materiau  plus  fin  que  t (ou  z^  = z't)  et  connaissant  par 
I'analyse  par  tamisage  le  pourcentage  zs  du  materiau  plus  fin  que  8,  en 
faisant  la  difference  nous  obtenons  la  valeur  zb  — , correspondant  au 

produit  broye  au  degre  voulu. 

D'autre  part,  en  calculant  la  constante  a au  moyen  de  la  formule 
(19)  et  en  appliquant  la  formule  (15),  on  obtient  Tequation  : 

(20) 

dont  la  seule  inconnue  est  b. 
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On  pent  r^oudre  cette  Equation  graphiquement  en  I’^crivant  sous 
la  forme  suivante  : 


- + “8  _ “8 

- *8  - \ 8 J 


et  en  remar  quant  que  b se  trouve  4 I'intersection  des  courbes  suivantes, 
trac^es  dans  un  syst^me  de  coordonn^es  Y — b 

Y (22a) 


+ “8  “8  / t Y 

*8-*.  [ 8 J 


II  est  cependant  bien  plus  facile  d’obtenir  b par  la  formule  : 

log  (zg  - r,  + a|^log(z,  - z,) 


que  Ton  d^duit  de  la  relation  (21)  en  n^geant  le  second  terme  du  second 
membre,  dont  la  valeur  est  touiours  trfe  j)etite.  L’erreur  que  1 'on  fait  en 
utilisant  la  forinule  (23)  est  admissible. 


3.  Determination  de  I’indiee  relatif  de  broyage 

La  m^thode  que  nous  proposons  pour  determiner  I’indice  relatif  de 
broyage  est  bas^e  sur  I’application  de  la  formule  (6')  dans  le  cas  d’un 
moulin  de  laboratoire,  operant  successivement  sur  un  echantillon  preieve 
snr  le  materiau  nti  et  sur  un  echantillon  de  materiau  m^.  On  ddduit  de  la 
formule  (6') : 


ASj  et  ASj  representant  les  accroissements  des  surfaces  obtenus  par  le 
broyage  des  echantillons  pris  sur  les  substances  mi  et  et  correspondant 
k <ies  ddpenses  d’energie  identiques. 

L’indice  relatif  de  broyage  ^ pent  subir  certaines  variations,  pour 

■^l 

la  meme.  matiere,  en  fonction  de  la  finesse  du  broyage.  Pour  determiner 
sa  valeur  correspondant  au  .deg[re  de  finesse  qui  doit  etre  obtenu  par  le  bro- 
yeur  industriel,  on  effectuera  les  broyages  au  laboratoire  jusqu’i  des  finesses 
de  broyage  aussi  rapprochees  que  possible  de  celles  des  produits  du  broyage 
des  materiaux  »fi  et  f»,  dans  les  broyeurs  industriels  Mi  et  M,.  Dans  chaque 
cas,  I’accroissement  de  la  surface  dh  au  bro3rage  sera  rapport^  k la  d6pense 
d’4nergie.  Afin  d’^viter  de  mesurer  I’Snergie  d6pens6e,  on  pourra  consid6rer 
comme  unit^  d’^nergie  I’^nergie  d^pensife  pendant  un  tour  complet  du 
moulin  de  laboratoire  et  enregistrer  le  nombre  de  tours  du  moulin.  L’op^ 
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ration  consiste  a broyer  dans  un  moulin  de  laboratoire  plusieurs  echantil- 
lons  de  poids  connus  (de  pr^f^rence  4gaux)  des  deux  substances.  Les  6chan- 
tillons  seront  broy^s  au  prdalable  k 3— 5 mm.  Le  broyage  sera  effectue 
pendant  des  intervalles  de  temps  diff^rents,  en  enregistrant  chaque  fois  le 
nombre  de  tours  du  moulin. 

Chaque  fois,  on  fera  Tanalyse  de  tamisage  de  la  matiere  brute  et  des 
produits  et,  en  utilisant  les  m^thodes  indiqu^es  plus  haut,  on  calculera 
I'accroissement  de  la  surface  resultant  du  brdyage.  En  rapport  ant,  dans 
chaque  cas,  Taccroisfeement  de  la  surface  au  nombre  respectif  de  tours  du 
moulin,  on  obtient  les  valeurs  AS^  et  /SSg  qui  permettent  de  calculer 
I'indice  relatif  de  broyage  au  moyen  de  la  formule  (24). 


II.  RECHERCHES  EXPfiRIMENTALES 

Dans  le  but  de  verifier  la  m^thode  propos^e,  on  a fait  des  essais  de 
broyage  k des  degr^s  de  finesse  diff^rents  en  operant  sur  plusieurs  minerals. 

Dans  tous  les  cas,  les  ^chantillons  de  minerals  ont  6i6  broyiSs  au  pr^- 
alable  jusqu’amoins  de  3 mm.  Pour  chaque  mineral,  les  ^chantillons  soumis 
au  broyage  ont  eu  rigoureusement  la  m6me  granulometric.  Le  broyage 
a 6t6  effectue  dans  un  moulin  boulets  de  laboratoire,  dont  les  dimensions 
interieures  etaient  143  x 260  mm,  a surface  interieure  lisse,  faisant  100 
tours  par  minute  et  travaillant  avec  un  chargement  de  4 kg  de  boulets.  Le 
rapport  entre  Teau  et  la  charge  solide  etait  de  1 i 1.  La  quantite  de  minerai 
utilisee  pour  chaque  operation  etait  de  200  g.  Pour  faire  varier  la  finesse 
du  broyage,  on  a fait  varier  la  duree  du  broyage  depuis  3 minutes  jusqu'a 
5,  7 ou  10  minutes. 

On  a chaque  fois  calcuie  la  surface  de  la  matiere  introduite  dans  le 
moulin,  ainsi  que  celle  du  produit  obtenu,  au  moyen  de  la  formule  (8)  pour 
les  classes  de  dimensions  depassant  74fi.  et  de  la  formule  (18)  pour  la  classe 
comprise  entre  74(x  et  0,818  p. 

Pour  obtenir  des  result ats  aussi  exacts  que  possible,  il  faut  que  pour 
les  operations  effectuees  au  laboratoire,  de  m^me  que  pour  le  tra9age  des 
courbes  grantdometriques  soient  prises  des  precautions  speciales.  Si  le 
laboratoire  ne  dispose  pas  de  toute  la  serie  de  tamis  Tyler,  on  utilisera  des 
tamis  aussi  semblables  que  possible*  Pour  la  classe  de  grains  tres  fins,  on 
utilisera,  au  besoin,  des  analyses  par  eiutriation.  En  utilisant  les  resultats 
obtenus  par  Tanalyse  de  tamisage,  on  trace  les  courbes  cumulatives  (des 
passages  ou  des  refus)  d'oii  Ton  tire  les  pourcentages  en  poids  des  classes 
granulom^triques  correspondant  a T^chelle  de  Tyler. 

Nous  donnons  en  exemple  les  essais  effectu4s  sur  un  ^chantillon  de 
quartz  de  Bou|:ari. 

Les  analyses  granulom^triques,  selon  T^chelle  de  Tyler,  de  la  matiere 
d'alimentation  ainsi  que  du  produit  sont  rendues  dans  le  tableau  1.  Au  moyen 
des  donn^es  du  tableau  on  a trac6  les  courbes  granulom4triques  simples,  en 
utilisant  des  coordonn^es  logarithm! ques  (iig.  3).  En  examinant  la  courl^  I 
de  cette  figure,  correspondant  a la  matiere  d'alimentation,  on  pent  constater 
que  cette  courbe  est  presque  droite  pour  la  fraction  plus  fine  que  $33  [l. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


72  HUBER  PANU  et  EMIL  POPA U 

Ta 

%mKi  ie 


Pro 


Dimensions 


log.  dimens. 


2 362  3,373 

1 666  3,221 

1 178  3,071 

833  2,920 

589  2,770 

417  2,620 

295  2,469 

208  2,318 

147  2,167 

104  2,017 

74  1,869 

52  1,716 

37  1,568 

20  1,301 

<20  - 


Alimentation 


Dured  de  broyage  3 min. 


Poids  % 

log  u 

Poids  % 

log  u 

cum. 

simp. 

cum. 

simp. 

21,50 

21,50 

1,332 

1,80 

1,80 

0,255 

48,00 

26,50 

1,423 

7,00 

5,20 

0,716 

66,50 

18,50 

1,267 

12,50 

5,50 

0,740 

77,50 

11,00 

1,041 

30,50 

18,00 

1,255 

85,00 

7,50 

0,875 

41,50 

11,00 

1,041 

90,00 

5,00 

0,698 

51,50 

9,50 

0,977 

93,25 

3,25 

0,511  ! 

63,00 

12,00 

1,079 

95,50 

2,25 

0,352 

71,50 

8,50 

0,929 

96,75 

1,25 

0,096 

78,50 

7,00 

0,845 

98,00 

1,25 

0,096 

83,50 

5,00  1 

0,698 

98,62 

0,62 

87,50 

4,00  * 

0,602 

100,00 

1,38 

— 

91,50 

4,00 

0,602 

_ 

— 

— 

94,50 

3,00  ! 

0,477 



— 

98,35 

3,85  i 

0,585 

- 

- 

- 

100,00 

1,65  j 

Le  pourcentage  de  poids  du  mat^riau  plus  fin  que  74tJi,  obtenu  par 
ranalyse  de  tamisage,  4tant  de  l,38f%,  c'est-i-dire  trhs  voisin  de  1,36%, 
il  en  r&ulte  que  le  pourcentage  de  poids  du  mat^riau  plus  fin  que  0,818ix 
est  pratiquement  nul.  La  surface  totale  du  mat^riau  de  dimensions  d4pas- 
sant  74tJi  est  calcul^c  par  la  formule  (8).  Pour  simplifier  le  calcul,  oh  peut 
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Mean  1 

Analyses  granalom^itacs 


duit 


Dur^e 

de  broyage  5 min. 

Dur^e  de  broyage  7 min. 

Dur^e  de  broyage  10  min. 

Poids  % 

log  u 

Poids  % 

log  u 

Poids  % 

log  u 

cum. 

simp. 

cum. 

simp. 

cum. 

simp. 

0,50 

_ 

_ 

_ 



_ 

1,50 

— 

— 

— 

— 

— 

5,00 

3,50 

0,544 

— 

— 

_ 

5,50 

1,50 

— 

— 

— 

— 

17,50 

0,845 

3,00 

1,50 

0,176 

0,25 

28,00 

8,50 

5,50 

0,740 

1,75 

43,50 

15,50 

22,50 

14,00 

1,146 

56,50 

13,00 

1,113 

38,00 

15,50 

1,190 

15,50 

11,00 

1,041 

66,00 

9,50 

0,977 

53,50 

15,50 

1,190 

29,00 

13,50 

1,130 

74,00 

8,00 

0,903 

66,50 

13,00 

1,113 

44,50 

15,50 

1,190 

80,50 

6,50 

0,812 

75,30 

8,80 

0,944 

58,00 

13,50 

1,130 

87,00 

6,50 

0,812 

82,00 

6,70 

0,826 

71,00 

13,00 

1,113 

91,50 

4,50 

0,653 

88,00 

6,00 

0,778 

82,00 

11,00 

1,041 

96,40 

5,44 

0,735 

95,28 

7,28 

0,862 

93,02 

11,02 

1,041 

100,00 

3,06 

100,00 

4,72 

100,00 

6,98 

— 

utiliser  le  tableau  2,  dont  la  deuxieme  colonne  donne  les  surfaces  sp^cifi- 
ques  des  classes  comprises  entre  3,327  et  0,074  mm.  Pour  obtenir  la  surface 
totale  du  mat^riau  plus  gros  que  0,074  mm,  on  multiplie  les  valeurs  de  la 
deuxifeme  colonne  (tableau  2)  par  les  poids  des  classes  respectives, 


Tableau  2 

So  rlaces  s^ilt^ncs  ies  classes  i^passant  #.074  mm 


Classes  selon  T^chelle  Tyler 
en  microns 

^i  + l ~ 

Surface  sp^cifique 
en  cm*/g 

^ a In  JCi+i  — In  Xi 

V Xi+i  - Xi 

3 327-2  362 

13,3 

2 362-1  666 

18,4 

1 666-1  178 

26,3 

1 178-  833 

37,2 

833-  589 

52,6 

589-  417 

74,6 

417-  295 

105,2 

295-  208 

147,4 

208-  147 

210,4 

147-  104 

298,4 

104-  74 

427,8 

Note  : Les  surface*  sP^cifiaues  ont  calculus  pour  <x  10  et  y 2.7.  Pour  les 
minerais  ayant  d’autres  POids  8P6cIfiaueB.  les  valeurs  des  surfaces  sj^iffques  de 

Y 

ce  tableau  serout  multipli^es  Par  le  rapport  . 

2,7 
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exprim^s  en  pourcentage  de  toute  la  quantity  de  mat4riau,  et  on  effectue 
la  somme.  Cette  operation  est  present 6e  dans  le  tableau  suivant : 


Classe  {X 

Surface 

sp^cifique  cm‘/g 

A*.i* 

% 

Surface 
totale  cm* 

3 000---2  362 

13,9 

18,4 

21,50 

299 

2 362-1  666 

26,50 

486 

1 666-1  178 

26,3 

18,50 

486 

1 178-  833 

37,2 

11,00 

409 

833-  589 

52,6 

7,50 

394 

589-  417 

74,6 

106,2 

5,00 

373 

417-  295 

3,25 

342 

295-  208 

147,4 

2,25 

331 

208-  147 

210,4 

1,25 

264 

147-  104 

298,4 

1,25 

375 

104-  74 

427,8 

0,62 

265 

Total 

98,62 

^024 

II  en  r^sulte  que  la  surface  totale  des  classes  3—0,074  mm  correspond 
dant  i 100  g de  mat4riau  est  de  4 024  cm*. 

La  surface  totale  de  la  classe  74—0,818  jx,  pour  100  g de  mat^riau, 
calcul^e  par  la  formule  (18),  est : 

5,4-o.bi*  = ^ ^ (74»M  - 0,818®-*«)  10«  = 3 160  cm*. 

74  » 818  2,7  x 0,14  x 0,483  ' ' 

La  surface  totale  de  la  matiere  comprise  entre  3 000  et  0,818  (x,  pour 
100  g de  matiere,  est  de  4 024  -f  3 160  = 7 184  cm*.  La  surface  sp^cifique 
de  la  mfime  matiere  est : 

s = — =71,84  cm*/g. 

G 100 

Dans  le  cas  du  mat^riau  consid4r6,  vu  que  le  pourcentage  de  la  frac- 
tion  de  dimensions  comprises  entre  74  |x  et  0,818  jx  est  de  1,36  %,  done 
tr^s  r^duit,  on  pent  en  calculer  la  surface  sp^cifique  plus  simplement  en 
appliquant  la  formule  (7)  pour  tout  le  matlriau  (la  classe  74  (x— 0,818{x 
y compris). 

Par  cette  m^thode  moins  exacte  mais  plus  simple  et  plus  rapide  que 
celle  appliqu^e  plus  haut,  on  trouve  s = 69,25  cm*/g,  valeur  bien  voisine 
de  71,84  cm*/g,  que  Ton  avait  obtenue  en  utilisant  la  premiere  m^thode  de 
calcul. 

Les  surfaces  sp^cifiques  des  produits  ont  calculus  en  utilisant 
la  premiere  m^thode. 

En  faisant  les  differences  entre  les  surfaces  specifiques  des  produits 
et  la  surface  specifique  du  materiau  d'alimentation,  on  a trouve  les  accrois- 
sements  des  surfaces  specif iques  ( As  cm*/g)  obtenus  par  les  broyages.  Ces 
valeurs  ont  ete  rapportees  au  nombre  de  tours  du  moulin  et  on  a trouve 
de  cette  maniere  les  valeurs  As/w  en  cm*/g,  qui  representent  les  accrois- 
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sements  de  la  surface  sp4cifique,  correspondant  a I’^nergie  d^pens^e  pour 
un  tour  complet  du  broyeur. 

Les  ri^sultats  des  recherches  effectu6es  sur  I’echantillon  de  quartz 
de  Bou^ari  sent  concentr4s  dans  le  tableau  3.  Des  recherches  analogues, 

log.ju 


1M 

f.3 

1.2 

1.1 

1.0 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.^ 

0.3 

0.2 

0.1 

4 ■ 

0 


Fig.  3.  — Quartz  de  Boafari.  Courbes  granulom^triques. 

I,  AllmentAtion  < 3 mm.  11.  Pxoduit,  dur6e  de  brornffe  8 min.  m.  Pioduit.  dur6e  de  brocage  5 min, 
IV.  Pxoduit.  dur6e  de  broyage  7 min.  V.  Pxoduit.  dur6e  de  bxoyage  10  min. 


effectu^es  sur  d'autres  minerais,  sont  rendues  dans  les  tableaux  4—5  et 
dans  les  figures  4—5. 

Dans  le  cas  des  broyages  tres  tins,  oil  la  portion  rectiligne  de  la  courbe 
granulom^trique  log  u ne  pent  ^tre  trac4e  a Taide  des  r^sultats  exp^rimen- 
taux,  le  coefficient  angulaire  b de  cette  portion  a 6t^  calculi  par  la  formule  (23). 
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Tableau  3 


^uiti  4e  BmIvI 


S^rie  de 
tamis 

Alimenta- 

tion 

Prodult 

Dur^e  dc 
broyage 

3 min. 

Dur6e  de 
broyage 

5 min. 

Dur^e  de 
broyage 

7 min. 

Dur4e  de 
broyage 

10  min. 

% 

% 

% 

% 

% ■ 

2 362 

21,50 

1,80 

0,50 

1 666 

26,50 

5,20 

1,00 

— 

— 

1 178 

18,50 

5,50 

3,50 

0,80 

— 

833 

11,00 

18,00 

5,50 

0,70 

— 

589 

7,50 

11,00 

7,00 

1,50 

0,23 

417 

5,00 

9,50 

10,50 

5,50 

1,75 

295 

3,25 

12,00 

15,50 

14,00 

2,50 

208 

2,25 

8,50 

13,00 

15,50 

11,00 

147 

1,25 

7,00 

9,50 

15,50 

13,50 

104 

1,25 

5,00 

8,00 

13,00 

15,50 

74 

0,62 

4,00 

6,50 

8,80  ! 

13,50 

<74 

1,38 

12,50 

19,50 

24,70 

42,00 

«74 

0,676 

4 

6,50 

8,8 

13,50 

b 

1,14 

0,795 

0,85 

0,89 

0,81 

a 

0,0049 

0,130 

0,167 

0,190 

0,40 

^74  ”^0.818 

1,36^ 

12,20 

19,20 

24,4 

41,70 

^0*818 

0,30 

0,30 

0,30 

0,30 

^8  000  - 74 

3 824 

9 401 

12164 

15  166 

15  257 

^74—0.818 

3160 

37  000 

52  000 

78  500 

118  000 

cm* 

7 184 

46  401 

64  164 

93  666 

133  257 

s cm*/g 

^70 

465 

645 

940 

1350 

As  cm*/g 

— 

395 

575 

870 

1280 

n 

300 

500 

700 

1 000 

Asjn 

— 

1,3 

1,14 

1,24 

1,28 

Tableau  4 

MtaMnl  4e 


1 Produit 

S6rie  de 

Alimenta- 

Dur^e  de 

Dur^  de 

Dur^  de 

Dur^  de 

tamis 

tion 

broyage 

broyage 

broyage 

broyage 

3 min. 

5 min. 

7 min. 

^ 10  min. 

% 

% 

% 

% 

% 

2 362 

18,50 

0,50 

0,50 

0,35 

_ 

1 666 

31,25 

2,50 

1,50 

0,40 

— 

1 178 

17,75 

7,50 

3,25 

0,75 

— 

833 

9,00 

8,25 

5,85 

0,90 

— 

589 

5,50 

8,00 

5,65 

1,10 

— 

417 

4,00 

7,75 

6,25 

2,25 

0,50 

295 

3,00 

10,50 

7,00 

10,50 

8,30 

6,25 

1,50 

208 

2,00 

8,20 

4,00 

147 

2,00 

5,00 

8,20 

9,30 

8,00 

104 

1,25 

4,00 

5,00 

11,50 

9,00 

74 

1,05 

7,50 

6,67 

10,88 

15,17 

<74 

4,70 

0,933 

31,50 

38,33 

48,12 

61,83 

«74 

7,50 

6,67 

10,88 

15,17 
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TcMeau  4 (mite) 


S6rie  de 
tamis 

1 

Alimenta- 

tion 

1 Produit 

Dur^e  de 
broyage 

3 min. 

Dur^e  de 
broyage 

5 min. 

Dur6e  de 
broyage 

7 min. 

Dur^e  de 
broyage 

10  min. 

% 

% 

% ' 

% 

% 

b 

0,855 

0,656 

0,49 

0,612 

0,654 

a 

0,0235 

0,446 

0,81 

0,785 

0,91 

2,58 

29,38 

36,21 

46 

59,71 

^0.818 

2,12 

2,12 

2,12 

2,12 

2,12 

^3  000-74 

4 040 

9 589 

9 889 

12  665 

11  803 

^74-0.818 

7 400 

107  500 

155  000 

174  000 

217  500 

St  cm* 

11440 

117  089 

164  889 

186  665 

219  303 

s cm*/g 

118,0 

1 200 

1 685 

1 910 

2 240 

As  cm*/g 

— 

1 082 

1 567 

1 792 

2122 

n 

— 

300 

i 500 

700 

1 000 

As  In 

— 

3,65 

i 3,14 

2,56 

2,12 

Tableau  5 

Serpenttae 


S6rie  de 
tamis 

Alimenta- 

tion 

1 Produit 

Dur6e  de 
broyage 

3 min. 

Dur^e  de 
broyage 

5 min. 

Dur6e  de 
broyage 

7 min. 

% 

% 

% 

% 

2 362 

20,0 

2,50 

1,25 

0,60 

1 666 

16,0 

4,00 

1,75 

0,80 

1 178 

23,0 

7,25 

3,00 

0,90 

833 

15,5 

9,00 

3,00 

0,70 

589 

8,0 

8,00 

2,50 

0,75 

417 

5,0 

7,25 

3,75 

0,85 

295 

3,5 

12,50 

10,75  : 

4,40 

208 

2,5 

10,00 

12,50 

9,50 

147 

1,75 

8,00 

11,25 

12,00 

104 

1,25 

7,00 

10,75 

12,50 

74 

1,05 

4,93 

9,35 

16,13 

<74 

2,45 

19,57 

30,15 

40,87 

«74 

0,871 

5,15 

9,35 

16,13 

b 

1,0 

0,64 

0,81 

0,98 

a 

0,0118 

0,33 

0,285 

0,237 

^74-0,818 

2,1 

18,3 

29,15 

39,87 

^0.818 

0,53 

1,0 

1,0 

1,0 

^3  000-74 

4 458 

11  271 

13  200 

16  186 

^74-0.818 

4 500 

75  500 

83  000 

92  800 

St  cm* 

8 958 

86  771 

96  200 

108  986 

s cm*/g 

90,00 

885 

972 

1 100 

As  cm*/g 

— 

795 

882 

1 010 

n 

300 

500 

700 

Asjn  cm*/g 

— 

2,65 

1,76 

1,01 
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log./x 


Fig.  4.  — Mineral  de  Ru^chl^a.  Courbes  granulom^triques. 

1.  Alimentation  < 8 mm.  n.  Prodnit.  dui4e  de  brorage  8 min.  Xn.  Prodult.  dnzde  de  brosrage  6 min. 
XV.  Prodult.  dui^  de  bioyOfe  7 min.  V.  Pxodult.  dur^e  de  bzoyage  10  min. 
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logji 


Fig.  5.  “ Serpentine.  Courbes  granulom^triques. 

I.  Alimentation  < 3 min.  II.  Produit,  dur6e  de  bioyage  8 min.  III.  Produit.  dur^  de  bioyage  5 min. 
IV.  Produit,  dur^  de  broyage  7 min.  V.  Produit.  dur^e  de  broyage  10  min. 
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I.  HUBER  PANU  et  EMIL  POPA 


22 


Les  valeurs  Asjn  calcul4es  pour  des  broyages  de  finesses  diff^rentes, 
pour  le  quartz  de  Bou^ari  et  le  mineral  de  Rujchi^a,  sont  repr^sent^s  dans 
le  diagramme  de  la  figure  6,  dii  I’abscisse  repr^sente  la  finesse  de  broyage, 
exprim4e  en  pourcentage  de  poids  du  mat6riau  plus  fin  que  74  (i. 

Pour  completer  les  recherches  exp^rimentales  expos^es  d-dessus, 
nous  doimerons  un  exemple  d’application  de  la  m^thode  propos6e.  Suppo- 
sons  qu’on  demande  de  calculer  les  dimensions  d’un  broyeur  capable  de 
broyer  150  tonnes  de  quartz  de  Bou^ari,  en  24  heures,  et  dont  les  morceaux 
sont  inf^rieurs  20  mm,  jusqu’^  obtention  d’une  finesse  de  42%  au-dessous 
de  74{i.  Les  analyses  granulom^triques  de  I’alimentation  et  du  produit 
sont  les  suivantes : 


Alimentation 

Produit 

20-15  mm  1,30% 

0,580-0,417  mm  2,00% 

15-  8 mm  32»50% 

0,417-0,295  mm  2,50% 

8—  5 mm  37,60% 

0,295-0,208  mm  11,00% 

5—1  mm  19,10% 

0,208—0,147  mm  13,50% 

1—0  mm  9,50% 

0,147-0,104  mm  15,50% 

0,104—0,074  mm  13,50% 

<0,074  mm  42,00% 

Prenons  comme  mineral  de  r^f^rence,  le  mineral  de  Rujchi^a,  pass6 
dans  un  broyetur  dont  le  diam^tre  est  de  1 8M  mm,  la  lon^eur  de  1 500  mm 
et  la  capacity  de  65  tonnes  en  24  hdores. 

Les  analyses  granulom4triques  du  mineral  brut  et  du  produit  sont : 


Alimentation 

Produit 

>30  mm  1,3% 

0,208-0,147  mm  5,42% 

30-20  mm  21,2% 

0,147-0,104  mm  10,10% 

20-10  mm  41,2% 

0,104-0,074  mm  16,20% 

10—  8 mm  6,3% 

<0,074  68,30% 

8—  5 mm  12,0% 

5-  0 mm  18,0% 

En  tra9ant  les  courbes  granulom4triques  des  deux  minerals  bruts, 
on  ne  trouve  que  de  tr^s  petites  quantity  de  mineral  plus  fin  que  0,074  mm 
(environ  0,35%  pour  Rujchi^a  et  0,80%  pour  le  quartz).  Par  consequent, 
dans  le  calcul  de  la  surface  specifique  du  mineral  brut,  on  pent  appliquer 
la  formule  (7)  i la  quantity  totale  de  mineral.  La  surface  sp4cifique  calcniee 


de  cette  fagon  est : • „ , „ « , 

Quartz,  brut  % = 34,7  cm  /g 

Mineral  de  Ru^chi'Ja,  brut  _ s,  = 16,3  cm*/g 

Les  surfaces  specifiques  des  produits  sont  : 
a)  Quartz  de  Bou^ari 

La  surface  specifique  du  quartz  broy^  (voir  tableau  3,  col.  6)  est  s = 
= 1 350  cmVg. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


23  MfiTHODE  DE  ^GALCUL  DE  LA  CAPAaTE  DES  BROYEURS  81 

6)  Mineral  de  Ru§chi^a 

La  surface  totale  pour  100  g de  minerai  des  classes  dont  le  grain  d4passe 
74[i,  calcul^e  par  la  formule  (8),  est 

5,4  = 11,084  cm*. 


0 10  20  30  UO  SO  60  70  80 


Fig.  6,  — Variation  de  Taccroissement  de  la  surface  sp^cifique  pour  un  tour  de  broyeur 
(As/n)  en  function  de  la  finesse  du  produit. 

La  surface  totale  pour  100  g de  minerai  de  la  classe  74  p— 0,818  (x. 
calcul6e  par  la  formule  (18),  est  : 

0*818  ” 408  000  cm*. 

0 - c.  682. 
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La  surface  totale  pour  100  g de  mineral  dU  mat^riau  au  grain  plus 
gros  que  0,818  |*  est  : 

5 = 419084  cm*. 

Le  poids  en  pourcentage  du  mineral  plus  gros  que  0,818  [x  est : 

100  - = 100  - 2,12  = 97,88%  (tableau  4). 

La  surface  sp4cifique  du  mineral  de  Ru?chi^a,  broy^  par  le  broyeur 
industriel,  est  t 


419  084 


= 4 270  cm*/g. 


Les  accroissements  des  surfaces  sp^fiques  sont  : 

a)  Quartz  Asj  = 1 350  — 34,7  = 1 315,3  cm*/g. 

b)  Mineral  de  Ru^cbita  Asg  = 4 270  — 16,3  = 4 253,7  cm*/g. 

L’indice  relatif  de  broyage  sera  d^termin^  k I'aide  du  diagramme  de  la 

figure  6. 

Ainsi,  le  rapport  As/«  est : 

— pourle  quartz  bro'Y^  jusqu'Ji  une  finesse  de  42%  au-dessous  de  74  (x 

Asi/«  = — = 1,28  ; 

— pour  le  mineral  de  Ru^chi^a,  broy4  jusqu’ll  une  finesse  de  68% 
au-dessus  de  74  fx 

A Sj/«  = — = 1,98. 


L’indice  relatif  de  broyage  du  quartz  de  Bou^ari  est  done 

A = L?*  = 0,64. 

1,98 


En  appliquant  la  formule  (6)  : 


Qi  = 


it,  A«, 


on  d^duit 


Qi  ksi 

Qt  As, 


^ 1,8*-*.1,5.  — . — . = 7,55. 

^ ^ 65  1,28  4 253,7 

Parmi  les  broyeurs  fabriqu6s  couramment,  le  seul  qui  satisfasse  i la 
condition  ci-dessus  est  le  broyeur  ayant  le  diamfetre  2)  = 1 800  mm  et  la 
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longueur  L = 1 800  mm.  Dans  le  cas  de  ce  broyeur 

Df^L^  = 8,3. 

En  conclusion,  en  faisant  Tapplication  de  la  m^thode  propos^e,  pour 
broyer  150  tonnes  de  quartz  en  24  heures,  nous  recommandons  un  broyeur 
aux  dimensions  : D = 1 800  mm,  L = I 800  mm. 
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UNTERSUCHUNGEN  OBER  DIE 
ANWENDUNGSMOGLICHKElTEN  DES  SCHWIMM-  UND 
SINKVERFAHRENS  BEI  DER  VORKONZENTRIERUNG 
EINES  IN  DER  RVR  VORKOMMENDEN 
KOMPLEXEN  SULFIDERZES 

VON 

CORNEL  PANDELESCU 


A.  EEVFtHRUNCi 

Den  Vvachsenden  Bediirfnissen  der  verschiedeiien  Industriezweige  an 
mineralischen  Rohstoffen  steht  die  dauernde  Veratmung  der  Rohstoff- 
reserven  gegen'tiber.  Die  Lagerstatten  nutzbarer  minefalischer  Rohstoffe 
konnen  nur  dann  wirtschaftlich  abgebaut  werdeh,  wehn  geniigend  hohe 
Leistungen  {pro  Kopf  und  Schicht)  erreicht  werden.  Die  Anwendung 
selektiver  d.h.  teurer  Methoden  fur  die  Nutzbarmachung  armer  Erze  wiirde 
dne  prohibitive  Wirkung  haben.  Die  Armut  des  Roherzes  an  nutzbafen 
Komponenten,  kann,  vom  technischen  und  wirtschaftlichen  Standpunkt, 
nur  durch  die  Aufbereitung  ausgeglichen  werden,  indem  das  Roherz  dutch 
eine  geeignete  Aufbereitungsmethode  angereichert  wird. 

Wenn  heute  die  immer  armeren  Lagerstatten  von  nutzbaren  Mineralien 
wirtschaftlich  verwerten  werden  konnen,  so  ist  das  den  letzten  Fortschiitten 
der  Aufbereitungstechnik  zu  verdanken. 

Seit  hunderten  von  Jahren  bilden  die  Erzaufbereitungsverfahren  ein 
in  standiger  Entwicklung  begriffenes  Gebiet  der  Technik.  Die  in  den  letzten 
Jahrzehnten  erzielten  Fortschritte  sind  sehr  bemerkenswert,  und  die 
Unentbehrlichkeit  dieser  Verfahren  bestatigt  sich  immer  wieder. 

Die  Flotation  war  jahrelang  als  alleiniges  allgemein  giiltiges  Verfahren 
besonders  fiir  die  Aufbereitung  der  Sulfiderze  betrachtet.  Das  Verfahren 
hat  sich  entwickelt  und  vom  technischen  Standpunkt  aus  vervollkommnet, 
besonders  da  auch  das  Problem  der  selektiven  Flotation  der  Oxyde  durch 
die  Anwendung  der  kationischen  Flotatibpsreagenzien  einigermaBen  gelost 
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wurde  ; trotzdem  wird  der  Produktionsprozess  durch  die  Flotationsunkosten 
wirtschaftlich  sehr  belastet,  da  das  Erz  eine  weitgehende  Mahlung  vor  der 
Anreicherung  erfordert.  Nacb  den  letzten  statistischen  Durchschnittsdaten 
lassen  sich  die  AufbereitungsTcosten  eines  armen  Erzes  auf  dem  Wege  der 
Flotation  wie  folgt  auf  die  einzelnen  Operationen  verteilen  : 

— Zerkleinerung  13,3  %1  moo/ 

- Mahlen  40,0  %/ 

— Konzentration  16,7  % 

— Hilfsoperationen  30,0  % 

Kennzeichnend  ist  die  Tatsache,  daU  fiber  50  % der  Unkosten  auf  die 
Zerkleinerung  und  das  Mahlen  entfallen.  Je  inniger  die  Verwachsenheit  der 
verschiedenen  Mineralien  hn  Erz  ist  und  jc  hfiher  der  Gehalt  an  Mineralien 
in  den  KonzentrateA’gefordert  wird,  uni  so  lifiher  fallen  diese  Unkosten  aus. 

Berficksichtigit'inan  daB  die  Zerkleiherungsoperationen-kostspielig  sind 
und  daB  man  ffir  Jgroben  Abgang  leichter  Verwendimg  findet  ak  ffir 
den  feinen,  so  wird  msj;i<6!ine  erhebUche  Verringerung  der  Unkosten  erzielen, 
wenn  man  das  Roheri  -einer  Vorbehandlung  unterzieht,  wodurch  vor  den 
eigentlichen  Mahlungs-  uhd  iConzentrienmgsprozessen  ein  gewisser  Teil  von 
diesem  als  Endabgang  ausscheidet. 

Im  Rahmen  dieser  Vorbehandlung  — der  sogenannten  Vorkonzen- 
trierung  — hat  das  Sink-  und  Schwimmverfahren  in  immer  grOBerem 
Umfang  Anwendung  gefunden.  Die  Moglichkeiten  dieses  Verfahrens  sind 
im  Laufe  der  letzten  zwanzig  Jahre  in  den  Allflotationsanlagen  l»sonders 
klar  zutage  getreten.  Die  Aufbereitungsanlage  der  Auguste- Viktoria- Werke 
in  Westfalen,  Deutsche  Bundesrepublik,  ist  ein  in  dieser  Beziehung 
fiberzeugen^s  Beispiel.  Das  dort  geforderte  Erz  enthalt  3—5  % Blei  und 
€—7  % Zink.  Durch  AnVendhng  des  Verfahrens  der  Allflotation  zur  Auf- 
bereitung  dieses  Erzes  erzielte  man  ein  Bleikonzentrat  von  75—78%  Pb  und 
0,6— 0,8  % Zn  und  ein  Zinkkonzentrat  von  58—60%  Zn  und  0,4— 0,6%  Pb 
sowie  einen  Endabgangi  der  noch  0,27—0,29%  Pb  und  0,4— 0,5  % Zn 
enthielt.  Die  in  den  letzten  Jahren  durchgetfihrten  Untersuchungen  ergaben 
jedoch,  daB  man,  durch  Behandlung  der  Fraktion  von  fiber  5 mn\  Korn- 
grOBe  des  auf  40  min  gebrochehen  Erzes  im  Konzentrierungsverfahren  mit 
schweren  Trfiben  dank  dessen  hoher  Trenngenauigkeit,  den  mineralarmen 
Abgang  in  groBem  MaBe  aus  dem  Erz  entfemen  kann.  Auf  Grund  diesei 
Erfahrung  wurde  das  Flotationsaufbereitungswerk  im  ersten  Halbjahr 
1955  mit  einer  Vorkonzentrierungsanlage  ffir  schwere  Trfiben  versehen,  die 
Roherz  von  der  Korngrofie  40—50  mm  bei  einer  Leistung  von  70  t/h  verar- 
beitet.  In  dieser  Anlage  werden  ungefahr  35  % des  Roherzes  als  Endabgang 
mit  0,25—0,30  % Pb  und  0,45—0,50  % Zn  ausgeschieden.;  den  Rest  von 
65  %.  bUdet  ein  Vorkonzentrat,  das  zusammen  mit  der  Erzfraktion  von 
der  KorngrfiBe  C 5 mm  durch  Flotation  weiter  verarbeitet  wird,  wodurch 
man  Konzentrate  und  Abgange  erhSlt,  deren  Qualitfit  wenigstens  den  bei 
der  Allflotation  erhaltenen  Werten  entspiicht. 

Bei  Ersetzung  der  Allflotation  durch  Verbundaufbereitung,  erzielt 
man,,  in  diesem  FaUe  die  nachstehenden  Vorteile : 

. a).  Erhfihung  der  Leistung  der  Konzentrierungsanlage  um  35%. 
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h)  Verringerung  um  25--30%  der  Mahlungs-  und  Flotationsunkosten 
sowie  der  Ausscheidungsunkosten  des  Abganges. 

c)  Erzielen  eines  groben  Abganges,  der  fiir  Aufschuttungen  in  der 
Grube  oder  als  Pflasterstein  verwendet  werden  kann. 

d)  VergrbBerung  der  Erzreserven,  da  man  auch  die  erzarmen 
Schichten  der  Lagerstatte  zum  Abbau  und  zur  Verarbeitung  heranzieht. 

e)  Die  durch  Vorkonzentrierung  erreichte  Ersparnis  von  19—28  % 
entspricht  einem  Satz  von  6 -—9%  der  Gesamtunkosten  je  Tonne 
Roherze. 

In  Rumanien,  wo  bedeutende  Lagerstatten  nutzbarer  Mineralien 
vorkommen,  wurden  in  den  letzten  zehn  Jahren  auf  dem  Gebiete  der 
Verwertung  dieser  Mineralien,  sowohl  durch  Bau  neuer  Aufbereitungs- 
anlagen,  als  auch  durch  Instandsetzung  oder  Erweiterung  der  alten  Anlagen. 
bemerkenswerte  Fortschritte  verzeichnet.  Diese  Anlagen  werden  aber  mit 
der  Zeit  nicht  mehr  in  der  Lage  sein,  mit  dem  gewaltigen  Entwi^cklungs- 
rhythmus  unserer  Bergbauindustrie  Schritt  zu  halten,  wenn  man  sowohl  das 
schnelle  Anwachsen  der  Produktion  nutzbarer  Erzstoffe  als  auch  die 
vorgeschrittene  Abnutzung  vieler  dieser  Anlagen  in  Betracht  zieht. 

Anderseits  wurden  als  Ergebnis  der  geologischen  Forschungen  der 
letzten  Jahre  neue  und  wichtige  Lagerstatten  nutzbarer  Mineralien  entdeckt, 
die  moglichst  rationed  verwertet  werden  miissen. 

Es  ist  demnach  ersichtlich,  daB  die  Aufbereitungstechnik  uns  wichtige 
Probleme  stellt,  fur  deren  Losung,  sowohl  die  erreichten  Fortschritte  als 
auch  die  Richtlinien  beriicksichtigt  werden  miissen,  die  sich  in  den  letzten 
Jahren  auf  diesem  Gebiete  geltend  gemacht  haben. 

Somit  stellt  sich  fiir  unsere  Flotationsanlagen,  in  denen  — mit  Aus- 
nahme  der  Quecksilber-  und  der  meisten  goldhaltigen  Erze—  die  Gesamt- 
heit  der  Nichteisenerze  der  RVR  verarbeitet  wird,  das  Problem  den 
Betrieb  dieser  Anlagen,  durch  Modernisierung  und  Einflihrung  der  neuen 
Technik,  zu  verbessern.  In  dieser  Richtung  wird  man  die  Tendenzen  der 
letzten  Zeit  beriicksichtigen  mxissen,  die  eine  Verbindung  der  gravimetri- 
schen  Methoden— in  unserem  Falle  des  Sink-  und  Schwimmverfahrens  in 
schweren  Triiben  — mit  der  Flotation  anstrebt.  Wie  bereits  erwahnt,  wird 
dieses  Verfahren  besonders  im  Falle  armer  Erze  angewandt,  wodurch  sowohl 
die  Abmessungen  der  Mahl-  und  Flotationsanlagen  als  auch  der  Verbrauch 
an  Energie  und  Reagenzien  erheblich  verringert  werden.  Um  eine  Vor- 
konzentrierung der  Metallsulfide  zu  erreichen,  besonders  auf  dem  Wege  des 
Sink-  und  Schwinimverfahrens  miissen  demzufolge  Versuche  angestellt  werden, 
um  eine  Produktivitatssteigerung  jener  Flotationsanlagen  zu  erreichen,  die 
Erze  von  geringerer  aber  konzentrierter  und  grobdisperser  Mineralisation 
verarbeiten, 

Im  folgenden  werden  wir  auf  Grund  unserer  Untersuchungen  die 
Moglichkeit  anfuhren,  einerseits  die  entsprechenden  schweren  Titiben  zu 
erhalten,  anderseits  dieses  Verfahren  zur  Vorkonzentrierung  eines  komplexen 
Sulfiderzes  aus  der  RVR  — in  unserem  Falle  des  Bleiglanz-Blende-Pyrits 
aus  Capnic  — anzuwenden. 
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C0RNEL  PANDELESCU 


« 


B.  VERSUCHE  ZUR  HERSTEIXVN6  SCHWERER  TRtBEN 

Zur  Erzielung  schwerer  Triiben  werden  im  Falle  der  Erztreimung 
gewdhnlich  Bleiglanz  und  Ferrosilizium  gebraucht. 

i^ur  die  Verarbeitung  des  nichteisenhaltigen  Erzes  aus  Capnic  wfire 
der  geeignetste  Schwerstoff  zum  Erzielen  der  schweren  Triibe  nach  diesem 
Verfahreii  das  Bleiglanzkon2entrat  selber,  das  man  in  der  Flotationsanlage 
in  Capnic  erhalt ; auf  diese  Weise  wtlre  sowohl  das  Problem  der  Gewinnung 
und  des  Transportes,  als  auch  im  groBen  MaBe  das  Problem  der  Wieder- 
gewinnung  des  Sch'werstoffes  gelost. 

D^mzufolge  wurde  eine  R^ihe  voii  Versucheii  mit  Capnic-Bleiglanz- 
konzentraten  angesteilt. 

. Es  ist  bekannt,  dalB  die  wirtschaftliche  Anwendimg  des  Sink-  und 
Sclmiminverfahrens  die  Herstellung  von  Truben  erlordert,  die  bestimmte 
Bedingungen  erfuUen  miissen^  Zu  den  wichtigsten  Bedingiingen  dieser  Art, 
die  wir  auch  im  Laufe  unserer  Versuche  verfolgt  hail^n,  gehdreh : das 
spezifische . Gewicht,  die  Konsistenz  oder  scheinbare  . ViskositSt  und  die 
Stabilitat. 

' ’ Eine  Trube  muB  demnach  ein  bestimmtes,  deim  Anlreicherungsprozess 
angepaBt6s  und  spezifisches  Gewicht  haben,  das  konstatit  bleiben  inufi.  Die 
TrubjB  muB  ferner  moglichst  stabil  seih,  lihd  diese  Stabilitat  nut  im  Bedarfs- 
falle  ’(bei  Regeneiratioh  und  Verdickungsoperationeh)' zu  v^lieren.  Die 
Konsisteti^  muB  so  niedrig  als  mdglich  Neil^n,  dm  das  Absetzen  der  Erz-^ 
kdmer  — ihsbesdndere  der  kleinsten  — nicht  zu  verhindern  oder  zu  ver- 
zogem.  • ■ I ' 

Ein  Durchschnittsmuster  (SORTE  l)  des  BleiglanZkonzentrats  aus 
Capnic,  mit  dem  Versuche  angesteilt  wurden,  hatte  die  f^genden  Kenaziffem  : 

^ ChetntscheZusdmtnensetzung 
Blei  (Pb) : 52,1  % 

Zink  (Zn)  : 5.72  % ' , 

Kupfer  (Cu)t  7,11  % 

; , Schwefel.  (S) : 20,3  % 

Spezifisches  Gewicht  V = 6,  32  gr/cm* 


HkUwtn* 


Konigrofie 

>150 

150-100 

75-60 

60-40 

40-20 

20-10 

<10 

' 0,8 

1,3 

1 9,0 

5,5 

16,1 

19,3 

41,2 

5,8 

kumul.  Prozentsatz 

0,8 

2,1 

10,1 

14,6 

28,7 

50,0 

1 

94,2 

100,0 

AuBer  dem  unmittelbar  beim  Filter  gesammelten  Capnic-Bleiglanz- 
konzentrat  wurden  im  Laufe  der  Versuche  auch  andere  Sorten  des  gleichen 
Konzentrats  untersucht : 
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SORTE  2 

Capnic-Bleiglanzkonzentrat/  10  Minuten  langineiner  Laboratoriums- 
kugelmXihle  (300/180  mtn)  mit  6 kg  Stahlkugeln  von  3 cm  Durchmesser 
naB  gemahlen ; das  Verdunnungsverh^tnis  (fliissig  : fest)  betrug  0,5:1. 


ffiftoiilyae 


KorngrOBe 

>150 

100-75 

75-60 

60-40 

<10 

% 

0,5 

1 14 

4,1 

5,2 

14,3 

1 24,8 

44,1  i 

5,9 

kumul.  Prozentsatz 

0,5 

1,6 

4,7 

1 8,9 

20,2 

47,0 

94,1 

100,0 

SORTE  3 

Gapnic-Bleiglanzkonzentrat,  in  einer  Laboratoriumsmuhle  wie  oben 
15  Minuten  lang  naB  gemahlen. 


Sietenalyse 


KorngrdOe 

^ 1 

>150 

150-100 

100-75 

75-60 

60-40 

40-20 

20-10  1 

<10 

% 1 

0,5  ! 

0,9 

3,0 

3,0 

9,2 

32,3 

44,2 

6,9 

kumul.  Prozentsatz 

0,5 

1,4 

3,4 

5,4 

11,6 

45^9 

93,1 

100,0 

SORTE  4 

Wahrend  der  Flotation  nehmen  die  Mineralienparti’keln  gewisse 
Eigentumlichkeiten  an,  die  auf  die  Eigenschaften  der  Trube  einen  schad- 
lichen  EinfluB  haben  kdnnen.  Utn  diese  schMlichen  Eigentumlichkeiten  zu 
beseitigen  wurde  wahrend  des  Mahlens  eine  verlangerte  Durchwirbelung  in 
nassetn  Zustand  in  der  Weise  durchgefxihrt,  daB  man  das  Capnic-Bleiglanz- 
konzentrat  iii  einer  Laboratoriumsmuhle  mit  3 kg  Stahlkugeln  von  1/2*' 
Durchmesser  30  Minuten  naB  gemahlen  hat ; das  Verdiinnungsverhaltnis 
des  festen  Stoffes  zur  FliiBigkeit  betrug  1 :1. 


SlelMUialyse 


KorngrdCe 

>150 

150-100 

100-75 

75-60 

60-40 

40-20 

20-10 

<10 

% 

0,6 

0,9 

3,3 

5,0 

11,2 

32,0 

41,4 

5,6 

kumul.  Prozentsatz 

0,6 

1,5 

3,8 

6,8 

15,0 

50,0 

94,4 

100,0 

SORTE  5 

Diese  Sorte  wurde  dadurch  gewonnen,  daB  man  aus  dem  Capnic-Blei- 
glanz’konzentrat  der  Sorte  4 das  Material  < 5 (x,  das  2,4  % darstellte, 
ausschied. 

Mit  diesen  fiinf  Sorten  von  Capnic-Bleiglanzkonzentraten  als  Schwer- 
stoffen  sind  Triiben  von  verschiedenen  spezifischen  Gewichten  hergestellt 
Worden,  deren  Haupteigenschaften  auf  folgende  Weise  bestimmt  wurden  : 
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Das  speziflseiie  GawMt  der  Trfibe 

Das  spezifische  Gewcht  wurde  dtirch  Abwagung  eines  zunachst  leeren 
und  dann  mit  defTrube  gefiillten  MeBzylinders  von  1 000  cm®  Inhalt  bestimmt 
und  hierauf  dutch  Nachrechnen  uberpttift.  Zur  Kontrolle  wurden  von  Zeit 
zu  Zeit  die  spezifischen  Gewichte  mit  dem  Pyknometer  und  der  analyti- 
schen  Waage  ermittelt. 

Die  Konslstenz  Oder  selielnbare  Vlekoftltflt  der  Triibe 

Man  verfiigt  bisher  uber  keine  Methode  zur  Bestimmung  eines  genauen 
Wertes  ftir  die  Kennzeichnung  der  Viskositat  oder— besser  gesagt  — der 

Konsistenz  nicht-  Newtonscher 
RiihrY/erk  FtUssigkeiten,  wie  dies  der  Fall 

Jschwerer  Trtiben  ist.  Da  die  Kon- 
sistenz Oder  scheinbare  Viskosi- 
tat das  Verhalten  der  schweren 
Trfiben  entsprechend  der  Visko- 
sMt  der  reinen  Flussigkeiten 
kennzeichnet,  wurde  die  Konsis- 
tenz der  Triiben  durch  Methoden 
Pre/IMaeh  bestimmt,  die  jenen  der  Visko- 
^ ' sitatsbestimihimg  der  reinen 

Flussigkeiten  ilhnlich  sind.  In 
diesem  Sinne  wurde  ein  von  uns 
in  besonderer  Bauart  atisgeftihr- 
ter  AusfluBviskosimeter  (Abb.  1) 
benutzt.  Dieser  ist  ein  mit 
B^uhrwerk  versehener  Viskosi- 
meter,  der  mit  senkrechtem  Ka- 
pillarausfluBrohr  und  zwei  Prell- 
blechen  ausgeriistet  ist,  umdas 
Drehen  der  Triibe  iin  Zylin- 
der  wahrend  der  Bewegung  des 

Abb,  1.  - vukcimeter  mit  Rtthrwerk  und  verU-  R'uhrwerk^  ZU  verh-uten  pnd  ^e 
if.ifm  Kapiliarrohr  konstante  Dichte  der  Trube  beim 

AusfluB  durch  das  Kapiliarrohr 
zu  sichern.  Die  scheinbare  Viskositat  einer  Triibe  wurde  durch  Messung  der 
AusfluBzeiten  Tm  und  Ta  von  gleichen  Volumen  Triibe  bzw.  Wasser 
bestimmt.  Kennt  man  t6e  Dichte  8 der  Triibe  und  die  Viskositht  ij,  des 
Wassers  bei  der  umgebenden  Temperatur,  wird  die  scheinbare  Vi^ositat 
der  Triibe  mit  Hilfe  folgender  Formel  bestimmt : 


Pre/tUtch 


K9pftt*MusfJup 


Abb.  1.  — Viskosimeter  mit  Riihrwerk  und  verU- 
kalem  Kapiliarrohr 


= 71.  8. 


Nach  den  tTberpriifungen  mit  reiner  Fliissigkeit  haben  wir  fest- 
gestellt,  daB  die  Drehzahl  des  Riihrwerks  die  MeBresultate  nicht  merklich 
beeinfluBt. 
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Die  SUbUitat  der  Trlibe 

Eine  allgemein  angenommene  Methode  zur  Bestimmung  der  Stabili- 
tat  einer  schweren  Trlibe  gibt  es  bis  heute  ebenfalls  nicht.  In  der  Fach- 
literatur  wird  dieser  Kennwert  einer  Trlibe  gewbhnlich  nach  ihrer  Absetz- 
geschwindigkeit  in  einer  bestimmten  Zeitperiode,  z.B.  20—30  Minuten, 
abgeschatzt. 

Im  Laufe  unserer  Versuche  fur  die  Stabilitatskontrolle  wurde  eine 
Reihe  von  Bestimtnungen  der  Absetzgeschwindigkeiten  der  Triiben  folgen- 
derweise  ausgefiihrt  : in  einem  MeBzylinder  wurde  die  Sinkgeschwindigkeit 
der  Trennoberflache  zwischen  der  Triibe  und  dem  klaren  Wasser  beobachtet. 

Obgleich  man  nach  dieser  Schatzungsmethode  der  Stabilitat,  bei 
gleichen  Sinkgeschwindigkeiten  der  Trennungsflache,  je  nach  der  Korn- 
psammensetzung  des  Schwerstoffes  die  verschiedensten  Dichten  der  Trtiben 
in  den  oberen  Schichten  feststellen  kann,  haben  wir  trotzd6m  diese  Methode 
fiir  unsere  vergleichenden  Schatzungen  alsgeniigendaufschluBreich  angesehen. 

Was  die  Kornzusammensetzung  der  verschiedenen  Sorten  von  Schwer- 
stoffen  betrifft,  wurde  fiir  die  Fraktion  der  KorngrdBe  fiber  60  (x  die  Siebe- 
methode  mit  Standardsieben,  whhrend  fiir  die  KorngroBe  unter  60  (x  die 
Analyse  im  Wasserstrom  mit  dem  N6bel-Apparat  angewandt.  Auf  Grundder 
ausgefiihrten  Messungen  sind  im  Diagramm  der  Abbildung  2 die  Werte 
der  '.Konsistenz  {cP)  und  die  mittleren  Sinkgeschwindigkeiten  (cm/Min) 
in  Abhangigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  der  mit  dem  auf  verschiedene 
KorngroBen  gemahlenen  Capnic-Bleiglanz  hergestellten  Triiben,  eingetragen. 

Aus  diesen  Diagrantmen  ist  ersichtlich,  daB  bei  gleichem  spezifischem 
Gewicht  die  Konsistenz  sinkt,  und  die  Absetzgeschwindigkeitsteigt,  demnach 
die  Stabilitat  bei  wachsender  KorngroBe  sinkt.  Fiir  eine  Triibe  mit  einem 
bestimmten  spezifischen  Gewicht  ist  es  wichtig,  das  geeignetste  Verhaltnis 
zu  finden  zwischen  dem  Gehalt  an  feinkomigem  Material,  d.h.  groBe  Stabi- 
litat und  dem  Gehalt  an  grobkdrnigem  Material,  d.h.  kleine  Konsistenz. 
Zwischen  diesen  beiden  Kennwerten  einer  Triibe  besteht  sichtlich  eine  enge 
Beziehung  und  die  Vorteile  der  einen  sind  im  allgemeinen  durch  die  Nach- 
teile  der  anderen  aufgehoben,  so  daB  sehr  oft  zwischen  Konsistenz  und 
Stabilitat  einer  Triibe  ein  KompromiB  gesucht  wird,  der  meistens  von  den 
Arbeitsbedingungen  abhangt. 

Daraus  haben  wir  den  SchluB  gezogen,  daB  man  die  geeignetste  Triibe 
erhalten  kann,  wenn  man  als  Schwerstoff  Capnic-Bleiglanzkonzentrat  mit 
den  der  Sorte  4 (79  % < 40  (x)  ahnlichen  Kennzahlen  verwendet. 

Die  Versuche  haben  bestatirt,  daB  die  mit  Capnic-Bleiglanz  (Kenn- 
zahlen der  Sorte  4)  als  Schwerstoff,  hergestellten  Triiben,  mit  einem  in  der 
Erztrennung  gewbhnlich  gebrauchten  spezifischen  Gewicht  von  2,7— 2,9 
eine  Konsistenz  von  10—14  cP  und  eine  Absetzgeschwindigkeit  von 
0,5— 1,5  cm/Min  haben,  Werte  die  in  der  Fachliteratur  als  best  geeignete 
Grenzen  angegeben  sind.  Es  muB  erwahnt  werden,  daB  sich  die  genannte 
Absetzgeschwindigkeit  auf  statische  Bedingungen  bezieht ; da  jedoch  die 
normalen  Arbeitsbedingungen  auch  eine  leichte  Aufwirbelung  der  Triibe 
erzeugen,  wird  die  Stabilitat  derselben  hbher  ausfallen  als  diejenige  in  den 
statischen  Bedingungen. 
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Abb.  2.  -«  A.  Kohslstenz  der  Trdben  in  AbhI&hgigkrit  von  ihreA  spezifischeA  Gcwichtcn  ^ B% 
Mittlere  Absetzgeschwindigkeiten  der  Trttben  in  Abhftnglgkeit  von  ihreq  opeziitechen  Govricbt^ 
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C DICBTETRENNL'NGSVEBSVCHE  von  kohplexen  sulfioerzen  avs  capnic 

Zwecks  Erzielung  eines  rrvoglichsi  reprasent^itiven  Durchsobnitts- 
musters  des  Erzes.  das  man  zu  verarbeiten  beabsichtigte,  wurden  die  Pro^n 
in  dep  Arbeitsschicbten  wahrend  2— 3 aufeinandeifolgenden  Tagen  vom 
3ammelband  der  Vorbrecher  gezogen  (die  Stucke  batten  einen  Durcbmesser 
Yon  bQchstens  50— 30  mm).  , . , 

Die  cbamiscbe  Analyse  des . Durcbscbnittsmusters  ergab  folgende 
Zusammepsetzung : . . 

. ’ Pb  : 2.33  % \ 

, . Zn  : 2.91  % 

Cu  : 0,25  % , . 

S : 7,25  % 

Die  mineralogiscbe  Untersucbung  des  Erzes  ergab  folgende  Haupt* 
cbarakteristiken  : 

Die  Mineralisation  bestebt  aus  : Blende,  Bleiglanz,  Cbalkopyrit,  Pyrit, 
Markasit,  Tetraedrit,  Eisenglanz  in  Vereinigung  mit  einer  ausQuarz,  Kalkspat 
und  Rhodokrosit  gebildeten  Gangart. 

Die  metallischen  Mineralien  sind  gewobnlicb  an  den  Quarz  gebunden 
und  nur  zufallig  an  Kalkspat  oder  Rbodokrosit. 

Die  Blende  erscheint  in  groBen  Komem  (max.  8 mm)  und  bildet  mit 
dem  Bleiglanz  gut  entwickelte,  mancbmal  sogar  kofnpakte  (3 — 4 cm) 
Nester.  Ein  kleiner  Teil  der  Blendenicdmer  (cca  20  %)  bilden  isoliert,  mit 
dem  Bleiglanz  oder  dem  Cbalkopyrit,  Impi?agnationen  im  Quarz. 

Die  am  meisten  angetroffene  Vereinigung  bildet  die  Blende  mit  dem 
Bleiglanz,  sie  ist  im  allgemeinen  grobkOmig  (>  2 mm)  und  zu  Nestem  oder 
Bandem  ausgebildet.  In  einigen  Fallen  bildet  die  Blende  aucb  gescblossene 
Vereinigungen  mit  dem  Bleiglanz  u.zw.  durchdringen  Bldglanzfasern  von 
0,03— 0,12  mm  die  Blendenmasse  oder  impragniereri  feipe  Bleiglanz-: 
einscblieBun^n  den  Umkreis  der  Blendenkbmer.  Die  Vereinigung  Blende  — 
CbalkopjTit . ist  seltener  jedocb  sebr  eng  (0,1  mm).  Die  Vereinigung 
Blende — Gang  ist  im  aUgemeinen  weniger  eng  als  die  mit  dem  Bleiglanz, 
da  diese  in  den  Gangen  zusammen  eingescblossen  sind. 

Der  Bleiglanz  bat  eine  der  Blende  sebr  ahnlicbe  Bildungsweise,  mit 
der  er  sicb  in  gut  entwickelten  Nestem  (2—3  cm)  vereinigt.  Zum  Unterscbied 
von  der  Blende  bildet  der  Bleiglanz  mit  dem  Cbalkopyrit  und  mancbmal 
mit  dem  Quarz  engere  Vereinigungen  (Bleiglanzkbrner  (0,1— 0.5  mm)  mit 
allotriomorpben  Randem  sind  im  Quarz  verstreut). 

Chcdkopyrit  erscheint  verschieden  von  den  anderen  Mineralien  und 
zwar  : 

— in  Nestem,  Scheiben  oder  in  Quarz  eingeschlossener  Fasern,  von 
Blende  und  Bleiglanznestern  isoliert, 

— als  Einschliisse  in  Blende  oder  mit  dem  Bleiglanz  gegenseitige 
Einschliisse  bildend, 

— als  feine  Einschlusse  von  uhregelmaBigen  Formen  im  Quarz, 

— in  Vereinigung  mit  P3rritk6mem. 

Das  Pyrit,  die  gleichformigste  Verbreitung  von  alien  metallischen 
Mineralien,  erscheint  im  allgemeinen  in  Dimensionen  um  1 mm.  Es  impriig- 
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niert  das  Muttergestein  stark,  erscheint  in  idiomorphen  Kristallen  oder 
bildet  hipidiomorphe  und  allotriomorphe  Einschliisse  in  den  Bleiglanz- 
und  Blendenestern  oder  in  den  Chalkop^tmassen. 

Zusammenfassend  kann  man  sagen,  dafi  die  vorherrschenden  metal- 
lischen  Mineralien  — Blende  und  Bleiglanz  — iih  allgemeineri  in  NesteiU 
erscheinen  (70%>  5 ihm)  und  untergeordnet  feine  Imprtlgnationefi  i[iso- 
liert  Oder  in  Vereinigung)  in. den  Quarzgtogen  bilden.  Das  Chall^pyHt 
erscheint  selteiier  ih  Vfereinigungen  liiit  ryrit  oder  Bleiglanz, ' ist  iedoch 
allgemein  im  Quarz  eingescUossen.  Das  Pyrit  ist  sowohl  in  den  TeiKn, 
in  denen  auch  die  anderen  metallischen  Mineralien  erscheinen,  als  auch  in 
den  Gesteinsfragmenten  gleichm&Big  verteilt.  Die  Gangart  ist  hauptsSchlich 
durch  Kalkspat  und  Rh^okrosit  vertreten.  Die  Vereinigung  zwischen  den 
metallischen  Mineralien  untereinander  ist  inniger  als  zwischen  diesen 
und.  der  Gangart..  . • 

Wird  eine  Vorkonzentrierung  vorgenommen  so  kann  mah  behaupten, 
dafi  bei  einer  Grobzerkleiheruag  der  Hauptteil  der  Blende  und  des  Blei^anzes 
(cca  75  %),  die  gut  ehtwidkelte  Nester  bilden,  von  der  Gangart  befreit 
werden  konnen  : trotzdem  kbnnte  sich  ein  guter  Teil  dfer' metallischen  Mine- 
ra^en  (cca  25  %■),  die  als  Impi^gnationen  von  unter  2—3  mm  erscheinen, 
bei  einer  zu  groben  Zerkleinerung'nach  der  Vorkonzentrierung  mit  den  Kbr- 
nem  der  Gangart  verlieren;  Da  jedoch  einige  Stiicke  stark  imprSgniert  sind, 
wird  deren  spezifisches  Gewicht  merklich  ansteigen  imd  bei  der  Vorkonzen- 
trierung konnen  sie  in  das . Konzentrat  ubertreten.  Ebenso  wird  die  groBe 
Harte  des  Quarzes  und  die  groBe  Sprbdigkeit  des  Bleiglanzes  und  der  Blende 
die  Trennungderselben  ven  der  Gangart  selbst  bei  einer  groben  Zerkleinerung 
erleichtem  (die  Komoberflkchen  werden  hierdurch  von  den  metallischen 
Mineralien  befreit  werden  konnen).  Mon  kann  demnach  behaupten,  ‘ daB 
nur  ein  kleiner  Teil  der  metallischen  Mineralien  in  der-  Gangart  einge- 
schlossen  bleibt  und  dadurch  bei  der  Vorkonzentrierung  verloren  geht. 

Gegenwilrtig  wird  das  Komplexsulfiderz  aus  Capnic  durch  aUselektive 
Flotation  verwertet.  Die  durch  Flotation  erhaltenen  Resultate  sind  in 
Tabelle  1 angegeben,  die  die  mittleren  technologischen  Kennzahlen  der  Flota- 
tionsanlage  aus  Capnic  enthalten. 


TabeUet 


Material 

Metallgehalt  % 

% 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

S 

■ 

Roherz 

Bleikonzentrat 

Ziukkonzentrat 

Pyrit 

Abgang 

2,3-2^ 
49-53 
1, 5-2,8 
2-3,5 
0,15-0,2 

2,9 -3,3 
6,0 -7,0 
48-50 
4,5-8 
0,45-0,6 

0,3-0,45 
6,95-7,5 
0,9 -1,1 
0,5-0, 9 
0,04-0,08 

8,1—10,0 

20-23 

33-35 

40-48 

4, 2-5, 4 

80-87 

63-70 

63-78 

15-30 

★ 

Um  die  Verteilung  des  Metallgehaltes  auf  die  verschiedenen  Korn- 
klassen  zu  ersehen,  ist  eine  Siebanalyse  des  auf  22  mm  zerkleinerten  Erzes 
ausgefiihrt  und  die  Hauptelemente  jeder  KomgrSBeinklasse  bestimmt  worden. 
Die  Resultate  wuiden  in  Tabelle  2 eingetragen.  . 
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Tabelle  2 


Komgrdfien- 

klassen 

mm 

Gewichtsaus* 

bringen 

% 

MetaUgehalt  % 

Metallausbringen 

% 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

S 

22--18 

39,63 

1,48 

2,01 

0,21 

6,34 

26,70 

29,75 

38,32 

36,30 

18~-15 

10,28 

1,98 

2,10 

0,20 

6,61 

9,25 

7,98 

9,37 

9,82 

15-12 

12,13 

1,90 

2,42 

0,19 

6,11 

10,43 

10,95 

10,60 

10,65 

12-9 

5,32 

1,95 

2,56 

0,20 

6,21 

4,70 

5,13 

4,87 

4,78 

9-5 

10,27 

2,02 

2,78 

0,18 

7,01 

9,75 

10,75 

8,55 

10,34 

5-3 

5,02 

2,22 

3>02 

0,17 

6,76 

5,03 

5,69 

3,94 

4,92 

3-1 

6,20 

2,31 

3,60 

6,19 

6,84 

6,44 

8,33 

5,38 

6,08 

<1 

11,15 

5,47 

5,12 

6,37 

10,05 

27,70 

21,42 

18,97 

17,11 

22-0 

100,00 

2,20 

2,67 

0,21 

6,94 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  daB  durch  Zerkleinerung  des 
Erzes  eine  gewisse  Anreicherungstendenz  besonders  an  Pb  und  Zn  der 
feinkornigen  Fraktionen  zu  bemerken  ist,  gewiB  infolge  der  hdheren 
Sprbdigkeit  des  Bleiglanzes  und  der  Blende. 

Um  die  optimale  Trennungsdichte  festzustellen,  wurden  zuerst  eine 
Reihe  von  Dichtebestimmungen  in  Sch'wertruben  ausgefiihrt.  Die  verwen- 
deten  Flussigkeiten  waren  eutektische  wasserige  Losungen  von  Quecksilber- 
jodid  und  Kaliumjodid  mit  einem  maximalen  spezifischen  Gewicht  von 
3,05  gr/cm®. 

Fiir  die  Feststellung  der  KorngroBe  in  der  die  Zerkleinerung  des 
Erzes  zu  erfolgen  hat,  um  die  besten  Trennungsresultate  zu  erhalten,  wurden 
an  drei  Erzproben.  die  auf  28,  22  und  17  mm  zerkleinert  wurden,  die  Dichte- 
bestimmungen ausgefbhrt. 

Die  kleinste  Korndimension  dieser  drei  Proben  war  3 mm.  Die  Wahl 
dieser  Dimension  wurde  durch  die  Tatsache  bestsimmt,  daU  man  gewbhnlich 
in  den  industriellen  Anlagen  mit  SchWertrubeverfahren  kein  Erz  unter 
3 mm  verarbeitet ; nur  in  Ausnahmefallen  geht  man  bis  auf  0,5  mm  hinunter. 
Und  zwar  deshalb  weil  das  Material  unter  3 mm  sich  schwer  verar- 
beiten  l&Bt,  einerseits  wegen  der  kleinen  Absetzgeschwindigkeiten,  anderer- 
seits  weil  der  zu  feine  Stoff  schWeben  bleibt  und  dadurch  die  Eigenschaften 
der  Schwertriibe  beeintrachtigt. 

Tabelle  3 enthalt  den  Gehalt  der  nutzbaren  Metalle  und  die  prozen- 
tuelle  Verteilung  derselben  in  den  Kornklassen  deren  Dichtebestimmungen 
ausgefiihrt  wurden. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  daJJ  die  (ier  Trennung  unterwor- 
fenen  Erzproben  einen  geringeren  Gehalt  an  nutzbaren  Metallen  haben  als 
diejenigen  der  urspriinglichen  Probe  ; gleichzeitig  bemerkt  man  eine  Anrei- 
cherung  derselben  bei  dem  feinkornigen  Material  (.  < 3 mm)  jeder  Kom- 
klasse.  Man  bemerkt  ebenfalls,  daB  je  kltiner  die  KorngroBe  ist,  auf  die 
das  Erz  zerkleinert  wird,  umso  groBer  fallt  der  prozentuelle  Inhalt  des 
Materials  unter  3 mm  aus.  Man  erreicht  dadurch,  daB  im  Falle  des  auf 
17  mm  zerkleinerten  Erzes  das  Metallausbringen  dieser  KorngroBenklasse 
ergiebiger  aiisfallt  als  im  Falle  der  KorngroBenklasse  17—3  mm,  die  der 
Dichtetrennung  unterworfen  wurde. 
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Tahelle  S 


Eri 

zerkleinert 
auf : 

^ ^ Korn- 
klasse 
mm 

(Hwichts- 

aus- 

bringen 

% 

MetaUgebalt  % 

Metajlausbringen  % 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

28-3. 

,87,«) 

1,85 

2,18 

6,93 

73,75 

69,50 

67,20 

84,90 

28  mm 

. <3 

4,63 

6,71 

8,41 

26,25 

*30,50 

32,80 

15,10 

2,75 

7,13 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

22-3 

82,65 

1,72 

2,42 

6.49 

71,40 

67,20 

77,00 

22  mm 

<3/ 

:t7,35 

4,36 

9,31 

32,80 

23,00 

22-0  . 

2,18 

0,21 

6,97 

100,00 

100,00 

17-3 

72,50 

1,25 

1,58 

5,22 

55,10 

17  mm 

<3 

4,97 

6,27 

0,52 

11,30 

44,90 

17-0 

2,27 

2,87 

0,24 

6,90 

100,00 

Die  Resultate  der  in  den  Schwertriiben  bestimmten  Dichten  dieser 
drei  Erzsorten  sind  in  Tabelle  4 angegeben. 


Tabette  4 


mm 


Dichtefraktion 

Gewichtsaus' 

bringen 

teilweise 

% 

Metallgehalt  auf 
Komklasse  % 

Metallausbringen  auf 
Komklasse  % 

Pb 

Zn 

Cu 

IB 

Zn 

S 

>3,05 

25,13 

3,47 

5,01 

0,32 

47,70 

57,75 

38,55 

37,65 

8,05-2,9 

16,42 

1,76 

1,61 

0,31 

8,12 

15,45 

12,10 

25,25 

19,25 

2,9  -2,8 

23,08 

1,67 

1,53 

. 0,17 

20,40 

16,15 

19,42 

23,55 

2,8  r-2,75 

12,05 

1,25 

0,98 

0,11 

6,18 

9.10 

; 5i,40 

6,33 

10,75 

2,75-2,7 

11,00 

0,87 

. 0,88 

3,17 

5,00 

. 4,45 

4,74 

6.05 

2,7  -2,65 

8,12 

0,58 

0,76 

2,16 

2,50 

' 2,83 

2,88 

Z,55 

<2,65 

4,20 

0,39 

K« 

s 

0,09 

1,96 

0,85 

1,32 

1,83 

1,20 

>3,05  , 

28,64 

4,65 

6,15 

0,45 

13,42 

77,20 

72,75 

74,14 

59,75' 

3,05-2,9 

8,14 

1,14 

-1,42 

0,26 

4,62 

6,67 

4,80 

12,10 

5,70 

- 2,9  -2,8 

21,57 

0,85 

1,67 

0,06 

5,41 

10,68 

14,90 

7,43 

18,00 

2,8-  2,75 

15,77 

0,35 

0,58 

0,07 

3,92 

3,10 

3,75 

6,33 

9,40 

2,75-2,7 

10,83. 

0,27 

0,57 

— 

2,55 

1,70 

2,55 

. — 

4,10 

2,7  -2,65 

8,90 

0,12 

0,22 

. — 

1,65 

0,65 

0,80 

— 

2,25 

< 2,65 

0,15 

— 

0,18 

— 

0,85 

— 

0,45 

““ 

0,80 

>3, 

05 

18,80 

4,86 

5,00 

0,42 

12,52 

73,10 

59,40 

55,10 

45,00 

3,05 

“2,9 

9,54 

0,91 

1,70 

0,15 

6,50 

6,92 

10,20 

10,00 

11,85 

2,9 

-2,8 

17,70 

0,77 

1,61 

0,14 

5,60 

10,85 

16,40 

17,40 

19,00 

2,8 

-2,75 

15,35 

0,37 

0,61 

0,11 

3,30 

4,75 

6,00 

11,80 

9,67 

2,75 

-2,7 

17,35 

0,25 

0,50 

0,03 

3,10 

3,45 

5,45 

3,65 

10,35 

2,7 

-2,65 

9,43 

0,10 

0,20 

0,02 

1,18 

0,75 

1,20 

1,27 

*2,15 

<2, 

,65 

11,83 

0,02 

0,18 

0,01 

0,88 

0,18 

1,35 

0,78 

1,98 
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Zwecks  einer  moglichst  klaren  Auslegung  der  Analysenresultate  wurde 
auf  Grund  der  in  den  Tabellen  3 und  4 enthaltenen  Daten  die  vollstan- 
digere  Tabelle  5 aufgestellt,  in  der,  wie  ersichtlich.  auBer  den  Metallgehalten 
sowohl  das  Gewichts-  und  Metallausbringen  des  Sinkgutes  (Konzentrat), 


Abb.  3.  — Die  wich- 
tigsten  Kennziffem 
der  Aufbereitung  in 
Abhangigkeit  von 
der  Trennwichte  der 
Kornklasse 
28 --3  mm. 


Trennwichte ; g/cm^ 


als  auch  die  Metallgehalte  und  entsprechenden  Gewichtsausbringen  des 
Schwimmgutes  (Abgang)  — beide  kumulativ  — erscheinen. 

Um  die  Mr  die  Trennung  geeignetste  Dichte  festzustellen  sind 
wir  von  dem  Grundgedanken  ausgegangen,  daB  durch  die  Vorkonzentrie- 
rung  der  Zweek  verfolgt  wird,  eine  groBtmogliche  Menge  eines  moglichst 
mineralarmen  Abganges  zu  erhalten,  die  bei  dieser  groberen  Dimension 
aus  dem  Kreislauf  auszuscheiden  ist,  wodurch  das  Metallausbringen  im 
Konzentrat  so  nahe  wie  raoglich  an  der  hbchst  erreichbaren  Grenze  liegen  soil. 

In  diesetn  Sinne  haben  wir  bei  unseren  Betrachtungen  folgende  Kenn- 
werte  zu  Grunde  gelegt  : Gewichtsausbringen  und  Metallgehalte  des 
Schwimmgutes  (Gangart)  als  auch  das  entsprechende  Metallausbringen  des 
Sinkgutes  (Konzentrat). 

Auf  Grund  dieser,  der  Tabelle  5 entnommenen  Werte,  haben  wir  die 
in  den  Abbildungen  3,  4 und  5 dargestellten  Diagramme  konstruiert.  Zwecks 


7 — c.  662 
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2'abelle  5 


Kornklasse  3 mm 


Dichtefrak- 

Sinkgut 

Schwimmgut 

Gewichtaus- 

bringen 

kumul. 

Metallgehalt  kumul. 

o/ 

/o 

Metallausbringen  kumul, 

% 

Gewichtaus- 

bringen 

kumul. 

% 

Metallgehalt  kumul. 

o/ 

/o 

tion 

% der 

% des 

bezogen  auf  Kornklasse 

bezogen  auf  Roherz 

%der 

% des 

Korn- 

Roh- 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Korn- 

Roh- 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

klasse 

erzes 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

klasse 

erzes 

> 3,05 

25,13 

22,00 

3,47 

5,01 

0,32 

10,35 

47,20 

57,80 

40,00 

37,60 

34,70 

40,00 

27,00 

32,00 

74,87 

65,50 

1,32 

1,23 

0,171 

5,30 

3,05-2,9 

41,55 

36,45 

2,79 

3,67 

0,32 

9,47 

63,00 

69,90 

66,10 

56,80 

46,10 

48,75 

44,85 

48,30 

58,45 

51,05 

1,19 

1,12 

0,129 

5,11 

2,9  -2,8 

64,63 

56,45 

2,39 

2,91 

0,27 

8,64 

83,80 

85,90 

86,30 

80,30 

61,35 

59,60 

58,50 

68,25 

35,37 

31,05 

0,87 

0,86 

0,103 

3,03 

2,8  -2,75 

76,68 

67,00 

2,21 

2,60 

0,24 

8,29 

91,50 

91,10 

92,80 

91,40 

67,30 

63,30 

62,00 

77,70 

23,32 

20,50 

0,68 

0,80 

0,094 

2,60 

2,75-2,7 

87,68 

76,80 

2,10 

2,38 

0,22 

7,61 

96,90 

95,60 

97,80 

96,10 

73,30 

66,80 

65,00 

82,10 

12,32 

10,70 

0,51 

0,73 

0,094 

2,09 

2,7  -2,65 

95,80 

83,75 

1,94 

2,26 

0,21 

7,16 

99,60 

98,90 

99,80 

98,75 

73,90 

68,80 

67,80 

84,00 

4,20 

3,75 

0,39 

0,69 

0,090 

1,96 

< 2,65 

100,00 

87,50 

1,85 

2,18 

0,20 

6,93 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

73,91 

69,55 

67,80 

85,20 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Kornklasse  ^-3  mm 


> 

3,05 

28,64 

23,65 

4,65 

6,15 

0,45 

13,42 

77,10 

72,80 

74,15 

59,40 

50,4 

52,10 

50,80 

45,7 

71,36 

59,00 

0,550 

0,93 

0,063 

3,68 

3,05 

-2,9 

36,78 

30,40 

3,93 

5,10 

0,40 

11,50 

84,00 

77,50 

86,30 

65,10, 

54,55i 

55,20 

57,80 

50,1 

63,22 

52,25 

0,440 

0,86 

0,038 

3,56 

2,9 

-2,8 

58,35 

48,20 

2,78 

3,82 

0,28 

9,35 

94,40 

92,00 

93,80 

83,30 

61,30 

65,80 

64,30 

64,5 

41,65 

34,45 

0,230 

0,44 

0,026 

2,61 

2,8 

-2,75 

74,12 

61,50 

2,26 

3,12 

0,23 

8,10 

97,80 

95,90 

100,00 

93,00 

63,60 

68,60 

67,15 

71,5 

25,88 

21,15 

0,154 

0,37 

— 

1,83 

2,75 

-2,7 

84,95 

70,00 

2,10 

2,82 

0,20 

7,41 

98,10 

98,90 

100,00 

95,90 

64,50 

70,30 

67,15 

74,7 

15,05 

12,65 

0,070 

0,20' 

— 

1,32 

2,7 

-2,65 

93,85 

77,30 

1,84 

2,57 

0,18 

6,87 

100,00 

99,80 

100,00 

99,20 

65,15: 

71,00 

67,15 

75,3 

6,15 

5,35 

— 

0,18 

— 

0,85 

< 

2,65 

i 100,00 

82,65 

1,72 

2,42 

0,17 

6,49 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

65,15| 

71,45 

67,15 

76,6 

“ 

— 

— 

' — 

— 

Kornklasse  IT-Smni 


> 

3,05 

18,80 

13,65 

4,86 

5,00 

0,42 

12,52 

73,10 

59,20 

55,15 

44,80 

29,20 

23,70 

23,8 

24,70 

81,20 

58,85 

0,410 

0,79 

0,079 

3,53 

3,05- 

-2,9 

28,34 

20,50 

3,61 

3,97 

0,33 

10,50 

81,70 

70,85 

65,20 

56,65 

32,60 

28,30 

28,2 

31,20 

71,66 

52,00 

0,350 

0,67 

0,070 

3,16 

2,9  - 

-2,8 

46,04 

33,95 

2,46 

2,96 

0,25 

8,60 

90,80 

87,10 

82,75 

75,80 

35,80 

36,10 

35,4 

42,10 

53,96 

38,55 

0,210 

0,41 

0,046 

2,34 

2,8  - 

-2,75 

61,39 

44,55 

1,94 

2,37 

0,22 

7,27 

95,60 

93,00 

94,50 

85,30 

38,20 

36,80 

40,75 

47,10 

38,61 

27,95 

0,143 

0,33 

0,021 

1,95 

2,75- 

-2,7 

78,74 

57,10 

1,58 

1,96 

0,18 

6,39 

98,90 

97,80 

98,00 

96,75 

40,00 

39,00 

42,80 

53,00 

21,26 

15,40 

0,055 

0,19 

0,013 

1,02 

2,7  - 

-2,65 

88,17 

64,00 

1,41 

1,77 

0,16 

5,80 

99,90 

98,80 

99,40 

98,00 

40,00 

39,50 

42,80 

53,70 

11,83 

8,50 

0,020 

0,18 

0,009 

0,88 

< 

2,65 

100,00 

72,50 

1,25 

1,58 

0,14 

5,22 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

40,00 

39,80 

42,80 

1 55,oo: 

— 

— 

— 

— 

1 
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100  CORNEL  FANDELESCU  16 

Vereinfachung  haben  wir  nur  die  entsprechenden  Werte  fiir  Pb  und  Zn 
beriicksichtigt,  da  das  Capnic-Erz  in  der  Hauptsache  diese  beiden  Metalle 
enthalt. 

Wenn  man  die  in  der  Tabelle  5 enthaltenen  Werte  und  die  Diagramme 
der  Abbildung  3,  4 und  5 betrachtet,  kann  man  folgende  SehluBfolgerungen' 
ziehen : 

Eine  vorteilhafte  Dichtetrennimg  der  GrdBenklasse  28—3  mm  des 
auf  28  mm  zerWeinerten  Erzes  ist  bei  keiner  Dichte  moglich,  hauptsachlich 
wegen  der  MetaUveiiuste  im  Abgang.  die  sugar  im  Faile  einer  Trennung 
auch  bei  der  geringsten  Dichte  zu  hoch  sind. 

Damit  eine  eventuelle  Vorkonzentrierung  wirtschaftlich  ausfSUt,  ist 
es  im  allgemeinen  notwendig,  daQ  durch  diese  Operation  wenigstens 
25— 30%  des  gesamten  verarbfeiteten  Erzes  als  Abgang  ausgesrhieden  werden. 
In  vorliegendem  Faile  entsprechenj edochdiesem  Ausbringen  an  Schwimm- 
gut  einerseits  hohe  Metallveriuste  im  Abgang  (0,87  % Pb,  0,86  % Zn), 
an^rseits  ist  das  Metallausbringen  im  Konzentrat  (bezogen  auf  die  zur 
Trennung  verwendete  Komklasse)  ziemlich  niedrig  (83,8  % fiir  Pb ; und 
86,3  % fiir  Zn). 

Was  die  Dichtetrennung  der  Kornklassen  22—3  und  17—3  mm  aus 
dem  auf  22  bzw.  17  mm  zerkleinerten  Erz  anbetrifft,  ersieht  man,  daB 
dieselbe  fiir  beide  FSlie  bei  der  Dichte  von  2,8  unter  vorteilhaften  Bedin- 
gungen  mbglich  ist. 

So  erhalt  man  zum  Beispiel  durch  Trennung  der  Komklasse  22—3  mm 
bei  dieser  Dichte  34,45  % des  Gesamterzes  als  ScKwimmgut  (Abgang),  das 
noch  0,23  % Pb  und  0,44  % Zn  enth&lt ; dabei  betrSgt  das  Metallaus- 
bringen des  entsprechenden  Sinkgutes  (Konzentrat)  94,4  % fiir  Pb  xmd 
92%  fiir  Zn  (bezogen  auf  die  der  Trennung  unterworfene  _ Komklasse). 

Durch  Trennung  der  Komklasse  17 — 3 mm  bei  der  Dichte  von  2,8 
erhiilt  man  ebenfalls  38,55  % Schwimmgut  (Abgang),  bezogen  auf  das 
Gesamterz ; dieser  Abgang  enthalt  noch  0,21  % Pb  und  0,41  % Zn ; 
dabei  betragt  das  Metallausbringen  des  entsprechenden  Sinkgutes  (Kon- 
zentrat) 90,8  % fiir  Pb  und  87,10  % fiir  Zn  (bezogen  auf  die  der  Trennung 
unter'worfene  Komklasse). 

Man  bemerkt,  daB  im  letzteren  Faile  daS  Metallausbringen  des  Kon- 
zentrates  etwas  geringer  als  im  vorherigen  (Komklasse  22—3  mm)  ausge- 
fallen  ist,  dagegen  ist  die  ausgeschiedene  Gangartmenge  merklich  groBer. 
Die  Metallveriuste  sind  jedoch  in  beiden  Fallen  von  der  gleichen  GroBen- 
ordmmg. 

SchlieBlich  ist  noch  zu  bemerken,  daB  die  Metallveriuste  des  Abganges, 
die  bei  der  Trennung  der  Kornklassen  22 — 3 und  17 — 3 mm  von  der 
Dichte  2,8  stattfinden,  denjenigen  des  gegenwartig  aus  der  Allflotation 
des  Erzes  erhaltenen  Abganges  aufierst-nahe  koaimen  (0,15—0,2%  Pb 
und  0,45  bis  0,-6  % Zn,  wie  aus  Tabelle  1 zu  ersehen  ist)._ 

Die  obigen  Ergebnisse  lassen  die  Mdglichkeit  der  vorteilhaften  Aus- 
scheidung  einer  ziemlich  groBen  Menge  der  im  Erz  enthaltenen  Gangart 
unter  giinstigen  Bedingungen  erkennen.  Um  die  auf  dieser  Grtmdlage 
erreichbaren  Resultate  zu  ermitteln,  unter  Arbeitsbedingungen  die  sich 
den  pralrtischen  Bedingungen  der  Industriebetriebe  so  weit  als  moglich 
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nahern,  haben  wir  Trennungsversuche  in  einer  Schwertriibe  von  der  Dichte 
2,8  sowohl  mit  der  Kornklasse  22—3  mm  des  auf  22  mm  zerkleinerten 
Erzes  als  auch  mit  der  Kornklasse  17 — 3 mm  des  auf  17  mm  zerkleinerten 
Erzes  ausgefiihrt.  Die  hierbei  verwendete  schwere  Triibe  wurde  mit  Capnic- 
Bleiglanzkonzentrat  als  Schwerstoff  unter  Bedingungen  hergestellt,  die  im 
voraus  als  fur  diesen  Zweck  am  geeignetsten  befunden  wurden. 

Die  Versuche  wurden  in  einem  Blechkegel  von  2,5  1 Fassungsraum 
vorgenommen,  der  mit  einem  von  Hand  betatigten  Rtihrwerk  versehen 
war.  Die  Resultate  die  bei  der  Dichtetrennung  der  Kornklasse  22—3  mm 
in  Bleiglanztrtibe  vom  spezifischen  Gewicht  2,8  gr/cm^  erhalten  werden 
sind  in  Tabelle  6 angegeben. 

Auf  Grund  dieser  Resultate  und  der  in  Tabelle  3 angegebenen  Daten 
ist  Tabelle  7 und  das  in  Abbildung  6 dargestellte  Schema  aufgestellt,  um 
ein  vollstanchgeres  Bild  von  den  Moglichkeiten  dieses  Verfahrens  zu  gewinnen. 

Desgleichen  wurden  die  bei  der  Dichtetrennung  der  Kornklasse 
17—3  mm,  in  einer  Bleiglanztriibe  vom  spezifischen  Gewicht  2,8gr/cm^, 
erhaltenen  Resultate  in  Tabelle  8 angegeben,  und  auf  Grund  dieser  Tabelle, 
sowie  der  in  Tabelle  3 enthaltenen  Daten,  die  Tabelle  9 und  das  in 
Abbildung  7 dargestellte  Schema  zusammengestellt. 

Bei  Betrachtung  dieser  zwei  letztgenannten  Schemata  lassen  sich 
nachststehende  SchluBfolgerungen  ziehen  : 

Die  Trennungsversuche  mit  den  Kornklassen  22—3  und  17—3  mm 
des  auf  22  bzw.  17  mm  zerkleinerten  Erzes,  in  einer  Bleiglanztriibe  vom 
spezifischen  Gewicht  2,8  gr/cm®,  lassen  in  l^iden  Fallen  die  Mdglichkeit 
einer  vorteilhaften  Vorkonzentrierung  des  Erzes  erkennen.  Im  Falle  der 
Dichtetrennung  der  Kornklasse  22—3  mm  wird  eine  Menge  von  33,05  % 
des  Roherzes  als  Abgang  aus  dem  Kreislauf  ausgeschieden ; der  Abgang 
enthalt  noch  0,22  % Pb  und  0,47  % Zn,  was  einen  Verlust  von  3 % fiir  Pb 
und  5,2  % fiir  Zn  bedeutet. 

Bei  der  Trennung  der  Kornklasse  17—3  mm  werden  aus  dem  Kreis- 
lauf 36,25  % des  Roherzes,  als  Abgang  entfernt ; der  Abgang  enthalt  noch 
0,22  % Pb  und  0,46  % Zn,  was  einen  Verlust  von  3,25  % fiir  Pb  und 
5 % fiir  Zn  bedeutet.  Es  ist  zu  bemetken,  da6  die  Resultate  beider  Falle 
sowohl  hinsichtlich  der  Metallverluste  im  Abgang  als  auch  des  Metallaus- 
bringens  des  Sinkgutes  einander  sehr  nahe  kommen,  allerdings  mit  dem 
Unterschied,  daB  bei  der  Trennung  der  Kornklasse  17 — 3 mm  die  ausge- 
schiedene  Abgangsmenge  um  3,20  % groBer  als  im  Falle  der  Kornklasse 
22—3  mm  ist. 

Zusammenfassend  kann  man  also  behaupten,  daB  durch  die  Dichte- 
trennung der  Kornklasse  > 3 mm  des  zwischen  17  und  22  mm  zerklei- 
nerten Erzes  in  Bleiglanztriibe  vom  spezifischen  Gewicht  2,8  gr/cm®, 
33—36  % des  Roherzes  als  Abgang  aus  dem  Kreislauf  ausgeschieden  werden, 
wobei  die  Metallverluste  ungefahr  3 % fiir  Pb  und  cca  5 % fiir  Zn  betragen. 

Das  in  der  Wichtetrennung  erzielte  Vorkonzentrat  soil  durch  Flota- 
tion zusammen  mit  dem  Material  < 3 mm  weiter  aufbereitet  werden. 
Wir  haben  es  deswegen  fiir  notwendig  erachtet,  mit  diesem  angereicherten 
Produkt  einige  informative  Flotationsversuche  anzustellen,  wobei  wir  nuj 
die  Moglichkeit  im  Auge  hatten,  mindestens  die  Resultate  zu  erzielen, 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Tahelle  6 


bichk^renmini  4er  KmnklMse  ItSt-Z  mm  in  BlelgUmztrftlk  vom  sp«x.  dewiclit  2,^  gr/em^ 


Material 

Gewicht- 

ausbringen 

Vo 

MetallgehaU  % 

Metailausbringen  % 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

Cu 

s 

Kornklasse  22—3  mm 

100,00 

1,78 

2,39 

0,196 

6,34  1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Sinkt  bei  y = 2,8 

60,00 

2,82 

3,68 

0,300 

8,35 

96,00 

92,50 

92,00 

78,65 

Schwimmt  bei  y ~ 2,8 

40,00 

0,22 

0,47 

0,040 

3,35 

4,00 

7,50 

8,00 

21,35 

Tahelle  7 


Gewichtausbrin- 
gen  % 

Metallgehalt  % 

Metailausbringen  % 

Material 

bezogen  auf 
behandelte 

bezo- 
gen auf 
Gesamt- 
erz 

Pb 

Zn 

Cu 

s 

bezogen  auf  behandelte 
Kornklasse 

bezogen  auf  Gesamterz 

Kornklasse 

Pb  j 

Zn 

Cu 

s 

Pb 

Zn  1 

Cu 

S 

Roherz 

100,00 

2,29 

2,90 

0,217 

6,95 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Kornklasse  22  — 3 mm 
(Aufgabe) 

1 0,00 

82,65 

1,78 

2,39 

0,190 

6,34 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

64,10 

68,20 

72,00 

75,25 

Sinkt  bei  y = 2,8 

60,00 

49,60 

2,82 

3,68 

0,300 

8,35 

96,00 

92,50 

92,00 

78,65 

61,10 

63,00 

67,60 

59,75 

Schwimmt  bei  y = 2,8 

40,00 

33,05 

0,22 

0,47 

0,040 

3,35 

4, CO 

7,5 

8,00 

21,35 

3,00 

5,20 

4,40 

15,50 

Kornklasse  <3  mm 

17,35 

4,35 

5,29 

0,350 

9,80 

35,90 

31,80 

28,001 

24,75 

Kornklasse  < 3 mm  + das 
bei  y 2,8  gesunkene 
Trenngut  der  Korn- 
klasse 22  — 3 mm 

66,95 

3,31 

4,10 

0,310 

8,74 

97, 0( 

94,80 

95,60 

84,50 

Abgang 

33,05 

0,22 

0,47 

0,040 

3,35 

3,00 

5,20 

4,40 

15,50 
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Tabelle  S 

Mehletranug  ier  SwiridasM  IT-S  mi  la  BMglHUlrUe  spei.  CtewleU  fr^cm* 


Material 

Gewicht- 

ausbringen 

% 

I Metaligehalt  % 

Metallausbringen  % 

Pb 

Zn 

Cu 

i 

S i 

i 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Komklasse  17—3  mm 

100,00 

1,41 

1,80 

0,17 

6,10 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Sinkt  bei  y = 2,8 

50,00 

2,59 

3,15 

0,31 

9,10 

92,20 

87,35 

88,75 

75,40  * 

Schwimmt  bei  y = 2,8 

50,00 

0,22 

0,46 

0,04 

3,00 

7,80 

12,65 

11,25 

24, *60 

Tabelle  9 


Gewichtausbrin- 
gen  % 

Metaligehalt  % 

Metallausbringen  % 

Material 

bezogen  auf 
bebandelte 

l>ezo- 
gen  auf 
Gesamt- 

erz 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

bezogen  auf  behandelte 
Komklasse 

bezogen  auf  Gesamterz 

Komklasse 

1 Pb 

1 Zn 

Cu 

|. 

Pb  ! 

1 Zn 

Cu 

S 

Roherz 

Komklasse  17  — 3 mm 

100,00 

2,34 

3,02 

0,25 

7,20 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

i^Aufgabe) 

100,00 

72,50 

1,41 

1,80 

0,17 

6,10 

100,00 

© 

o 

© 

© 

100,00 

100,00 

43,60 

43,50 

49,40 

61,50 

Sinkt  bei  y = 2,8 

50,00 

36,25 

2,59 

3,15 

0,31 

9,10 

92,20 

87,35 

88,75 

75,40 

40,35 

38,50 

43,50 

46,75 

Schwimmt  bei  y=2,8 

50,00 

36,25 

0,22 

0,46 

0,04 

3,00 

7,80 

12,65 

11,25 

24,60 

3,25 

5,00 

5,90 

14,75 

Komklasse  <3  mm 

Komklasse  <3  mm + das 

27,50 

4,80 

6,25 

0,46 

10,35 

56,40 

56,50 

50,60 

38,50 

bei  y= 2,8  gesunkene 
Trenngut  der  Kom< 

i 

klasse  17—3  mm 

63,75 

3,55 

4,50 

0,37 

9,65 

96,75 

95,00 

94,10 

85,25 

Abgang 

36,25 

0,22 

0,46 

0,04 

3,00 

3,25 

5,00 

5,90 

14,75 
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besonders  hinsichtlich  der  Metallverluste  im  Abgang,  die  dutch  Allflota- 
tion des  Roherzes  in  den  Aufbereitungswerken  gegenwartig  erreicht  werden. 

In  diesem  Sinne  haben  wit  einen  Versuch  selektiver  Flotation  mit 
anschlieBender  Nachflotation  der  Bleiglanz- und  Blendekonzentrate  ausge- 
fiihrt ; das  Material  bestand  aus  einer  in  den  entsprechenden  Verhaltnissen 
hergestellten  Mischung  des  bei  der  Dichtetrennung  der  Kornklasse  17 — 3 mm 
erzielten  Trenngutes  vom  spezifischen  Gewicht  fiber  2,8  gr/cm®  und  des 
Trenngutes  < 3 mm  des  auf  17  mm  zerkleinerten-Erzes. 

Dabei  wurde  erstrebt,  diesen  Versuch  unter  Arbeitsbedingungen 
auszufiibren,  die  hinsichtlich  des  Mahlens  und  der  Verdiinnung  den  gegen- 
wartig bei  der  Flotation  der  Roherze  in  den  Industriebetrieben  vor- 
herrschenden  Bedingungen  so  ahnlich  als  moglich  sind. 

Da  der  Gehalt  des  Versuchserzes  an  Nutzmetallen  groBer  war  als  der 
der  gegenwartig  in  den  Aufbereitungswerken  verarbeiteten  Erze,  haben 
wir,  was  den  Reagenzienverbrauch  betrifft,  nach  Moglichkeit  die  gleichen 
Reagenzien  verwendet,  den  Verbrauchssatz  jedoch  um  20  % gegenuber 
dem  im  Betrieb  ublichen  Werte  erhoht. 

Dieser  Versuch  wurde  unter  den  nachstehenden  Arbeitsbedingungen 
durchgefiihrt : 

Mahlen  : 48  Maschen/Zoll 
VerdiinnungsverhSltnis  (fest : fliissig)  1 : 3 


ReaK^izfenTerbnuieb 


Flotation 

Reagenzien 

Verb  ranch 
g/to 

Dauer  des  Umriihrens 
+ Flotation 
j 4-  Nachflotation 

Kalk 

2 500 

NaaSiOg 

500 

des  Bleiglanzes 

NaCN 

90 

ZnS04 

360 

20' 

Natrium  Athyixanthat 

42 

Phosokresoi 

120 

Kalk 

500 

der  Blende 

GUSO4 

1 250  • 

' 28' 

Natrium  Athyixanthat 

80 

Phosokresoi 

60 

HaS04 

3 750 

der  Pyritis 

Natrium  Athyixanthat 

185 

17' 

Flotanol 

45 

Die  bei  diesem  Versuch  erhaltenen  Ergebnisse  sind  in  Tabelle  10 
angefuhrt. 

Man  bemerkt,  daB  sowohl  beziiglich  der  Qualitat  als  auch  beziiglich 
des  Metallausbringens  der  Konzentrate  und  der  Metallverluste  in  der 
Gangart,  die  Ergebnisse  unbefriedigend  sind. 

Im  AnschluB  daran  haben  wir  mit  dem  gleichen  Material  einen  neuen 
Versuch  selektiver  Flotation  mit  darauffolgender  Nachllotation  der  Blei- 
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22 


TabelU  10 


Material 

Gewicht- 
ausbrin- 
K gen 
% 

Metallgehalt  % 

Metallausbringen  % 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

Cu 

s ■ i 

t 

Ai^fgabe 

100,00 

5,54 

4,68 

0,41 

10,80 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Bleikonzentrat 

6,35 

45,75 

7,80 

4,75 

16,00 

81,50 

10,60 

75,10 

9,40 

Zinkkonzentrat 

5,97 

2,25 

41,00 

0,85 

26,20 

3,78 

52,25 

12,25 

14,45 

Pyritkonzentrat 

12,30 

1,50 

7,50 

0,31 

-37,00 

5,22 

19,75 

9,25 

39,75 

Abgang 

75,38 

0,44 

1,08 

0,03 

5,20 

9,50 

17,40 

5,40 

36,40  1 

glanz-  und  Zinkblendekonzentrate  ausgefiihrt,  wobei  die  gleichen  Arbeits- 
bedingungenwiebeimvorhergehenden  Versuchbestanden..  mit  Ausnahme  des 
Mahlens,  das  bei  einer  Maschenzahl  von  75  statt  48  Maschen/Zoll  vorgenom- 
menwurde^ 

Die  bei  diesem  Versuch  erhaltenen  Resultate  Mrurden  in  Tabelle  11 
zusammengestellt . 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dafl  durch  selektive  Flotation  cities  . 
angereicherteii  Gates  folgetides  erzielt  werden  kann : 

— Ein  Bleiglanzkonzeiitrat  mit  51'%  Pb  and  6,25%  Cu,  das  noch 
4,02%  Zn  enthalt,  wobei  das  Bleiausbringen  88,30%  betragt. 

— Ein  Zinkblendekonzentrat  mit  50,85%  Zn,  das  noch  1,90%  Pb 
und  0,3%  Cu  enthalt,  wobei  das  Zinkaasbringen  72,60%  betragt. 

— Ein  P3rritkonzentrat  mit  45%  S,  das  noch  1,20%  Pb ; 3,95%  Zn 
und  3%  Cu  enthalt,  wobei  das  Schwefelausbringen  48  % betrSgt.  Der 
Abgang  enthalt  noch  0,22%  Pb,  0,57%  Zn,  0,03%  Cu  und  4,12%  S. 

Wenn  nian  diese  Resultate  mit  jenen  vergleicht,  die  man  gegenwHrtig 
im  GroBbetrieb  durch  die  Allflotation  des  Roherzes  erzielt  fTabelle  1), 
kann  man  behaupten,  dafl  sie  im  allgemeinen  einander  sehr  nahe  kommen, 
wobei  eine  gewisse  Uberlegenheit  des  Metallausbringens  der  dutch  Flotation 
der  Vorkonzentrate  erhaltenen  Konzentrate  festzustellen  ist. 


Tabel 


Material 

r^hewichtausbringen 

% 

Metallgehalt 

% 

bezogen  auf 
flotiertes 
Erz 

bezogen 

auf 

Gesamterz 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Boherz  1 

100,00 

2,32 

2,89 

0,30 

8,49 

Plotationserz 

100,00 

63,75 

3,53 

4,26 

0,45 

11,65 

Bleikonzentrat 

6,10  ' 

3,89 

51,00 

4,02 

6,25 

21,50 

Zinkkonzentrat 

6,08 

3,86 

1,90 

50,85 

0,30 

30,72 

Pyritkonzentrat 

12,50 

7,95 

1,20 

3,95 

0,30 

45,01 

Flotationsabgang 

75,20 

48,05 

0,22 

0,57 

0,03 

4,12 

Vorkotizentrierungsabgang 

36,25 

0,22 

0,46 

0,04 

3,00 

Gesamtabgang 

84,30 

0,22 

0,53 

0,034 

3,64 
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Tabelle  11 


Material 

Gewicht- 

ausbrin- 

gen 

% 

Metallgehalt  % 

Metallausbringeii 

o/ 

/o 

Pb 

Zn 

Cu 

S 

Pb 

Zn 

Gu 

s 

Aufgabe 

100,00 

3,53 

4,26 

0,45 

11,65 

100,00 

100,00 

1 

100,00 

100,00 

Bleikonzentrat 

6,10 

51,00 

4,02 

6,25 

21,50 

88,30 

5,60 

82,90 

11,10 

Zinkkonzentrat 

6,08 

1,90 

50,85 

0,30 

30,72 

3,10 

72,60 

3,95 

14,60 

Pyritkonzentrat 

12,50 

1,20 

3,95 

0,30 

45,00 

4,10 

11,50 

8,10 

48,00 

Abgang 

75,20 

0,22 

0,57 

0,03 

4,12 

4,50 

10,30 

4,95 

26,30 

Es  sei  nochmals  erwahnt,  daU  durch  die  Flotationsversuche  vor  allem 
die  Moglichkeit  verfolgt  wurde,  Resultate  zu  erzielen,  die  insbesondere 
hinsichtlich  der  Metallverluste  im  Abgang  jenen  gleichkommen,  die  man 
durch  Allflotation  des  Erzes  im  Grofibetrieb  erreicht.  Es  ist  jedoch  sehr 
wahrscheinlich,  daB  man  durch  systematische  Flotationsversuche  den 
Weg  zur  Erzielung  besserer  Resultate  finden  kann. 

Um  eine  moglichst  klare  Ubersicht  fiber  die  Endergebnisse  zu  haben, 
die  man  durch  Anwendung  eines  Verbundaufbereitungsverfahrens  — das 
heiBt  Trennung  im  Schwerfliissigkeitsverfahren  und  Flotation  — erzielen 
kann,  haben  wir  auf  Grund  der  in  den  Tabellen  9 und  11  enthaltenen  Daten 
die  Tabelle  12  zusammengestellt. 

Aus  Tabelle  12  ersieht  man,  daB  die  Endresultate,  die  man  einerseits 
durch  die  allselektive  Flotation  des  Roherzes,  anderseits  durch  das  Verbund- 
verfahren  erzielt,  einander  sehr  ahnlich  sind.  Zu  dem  bietet  — wie  ein 
Vergleich  der  Schemata  laut  Abbildung  8 ohne  weiteres  ergibt  — die 
Anwendung  des  Verbundverfahrens  eine  Reihe  von  wesentlichen,  besonders 
wirtschaftlichen  Vorteilen. 

So  werden  z.B.  im  Rahmen  der  Verbundaufbereitung  nur  ungefahr 
64  % des  Roherzes  dem  Mahl-  und  FlotationsprozeB  unterworfen,  was  vor 
allem  fiir  die  eigentlichen  Mahl-  und  Konzentrierungsunkosten  eine  Ersparniss 
bedeutet,  die  zwischen  25  und  36  % schwankt  und  eine  bedeutende  Vermin- 


le  12- 


Metallausbrin^en 

% 


bezogen  auf  flotiertes  Erz 

bezogen  auf  Gesamterz 

Pb 

Zn 

Cu 

s 

Pb 

Zn 

Gu 

S 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

97,00 

94,40 

95,00 

87,50 

88,30 

5,60 

82,90 

11,10 

85,50 

5,45 

78,60 

9,67 

3,10 

72,60 

3,95 

14,60 

3,10 

68,80 

3,80 

13,73 

4,10 

11,50 

8,10 

48,00 

4,05 

10,60 

7,85 

41,35 

4,50 

10,30 

4,95 

26,30 

4,35 

8,55 

4,75 

22,75 

3,00 

5,60 

5,00 

12,50 

7,35 

15,15 

9,75 

35,20 
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I Aufgabe 


< 17-20  mm 


'-20mm 


1 ounken 
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3 Schwingsieb 
^ Symons- Kegelbreche>^ 

5 Scbmngs^eb 

6 Sche/debad  mtt  ychwer 

7 Waschsiobe  trube 

8 Kage/muhle 

9 Rechenk/ass/eren 
to  Hydrozykion 

t1  dieiflotation 

12  Zinkflotation 

13  Pyntftotation 

Ik  Schwertrubebereitung 
15  Schwertrubepumpe 


< 3 mm 

r-24 

10  \ 


H 


12 


H 


f3 


Abgang 


IS 


4 


SL 


Ik 


] s/e/- 

konzentrat 


Blende- 

komentrat 


Pyrit- 
ko  meat  rat 


Abb.  9.  — Schaubild  des  Sink-  und  Schwimmverfahrens  zur  Vorkonzentrierung 
eines  komplexen  Sulfiderzes. 
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derung  der  Aufbereitungsunkosten  zur  FoJge  hat.  Durch  Anwendung  dieser 
Aufbereitungsmethode  wird  es  auBerdem  mdglich  werden  : 

— die  Leistung  der  Flotationsanlage  zu  vergroBern ; 

— eine  bestimmte  grobe  Abgangsmenge  zu  erhalten,  die  als  Auffiill- 

material  in  der  Grube  oder  als  Pflasterstein  verwendet  werden  kann ; , 

— die  mineralarmeren  Teile  der  Lagerstatte  zu  verarbeiten.  1 

Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate  zeigen  wir  in  Abbildung  9 sche- 

matisch  die  Anwendungsmdglichkeit  des  Sink-  und  Schwimmverfahrens 
zur  Vorkonzentrierung  eines  komplexen  Sulfiderzes.  Das  Problem  der 
Herstellung,  des  Transportes  und  wie  aus  der  Abbildung  ersichtlich,  der 
Riickgewinnung  des  Schwerstoffes  fur  die  Erzielung  der  schweren  Triibe, 
kann  in  dei  Weise  am  giinstigsten  gel 5st  werden,  daB  man  zur  Herstellung 
der  Schwerfliissigkeit  eben  jenes  Bleiglanzkonzentrat  vei'wendet,  das  man  ‘ 
in  der  beziiglichen  Flotationsanlage  erhSlt.  | 

Vor  Anwendung  dieser  ArbeitSmethode  im  Industriebetrieb  erachten 
wir  es  als  notwendig,  zwecks  tJberprufung  der  im  Laboratorium  erhaltenen 
Resultate  und  zur  Feststellung  der  MetaUbdanz  der  Sink- und  Schwimm- 
anlage,  entsprechende  Versuche  in  einer  Versuchsanlage  auszufiihren. 


D.  SGHLUSSPOLGERVNGEN 

Sowohl  die  mineralogische  Untersuchung  der  Komplexsulfiderze  aus. 
Capnic,  als  auch  eine  Reihe  von  Dichtebestimmungen  an  Proben  dieses  auf 
verschiedene  Dimensionen  zerkleinerten  Erzes,  haben  uns  die  Moglichkeit 
versichert  vor  dem  Mahl-  und  eigentlichen  KonzentrierprozeB  eine  Vorkon- 
zentrierung des  Erzes  mittels  des  Sink- und  Schwimmverfahrens  durchzu- 
ftihren. 

Die  im  Laboratorium  ausgefiihrten  Versuche  verfolgten  einerseits 
die  Herstellungsmoglichkeiten  einer  geeigneten  Schwerfliissigkeit  zu  bestim- 
men,  anderseits  diejenigen  Resultate  zu  ermitteln,  die  durch  Aufbereitung 
des  Capnic-Erzes  in  derartigen  Schwerfliissigkeiten  (vmter  den  fiir  die  Dichte- 
bestimmungen erforderJichen  Bedingungen)  erreichbar  sind. 

Als  den  fur  die  Herstellung  der  schweren  Triibe  bestgeeigneten 
Schwerstoff  haben  wir  das  Bleiglanzkonzentrat  angesehen,  das  in  der  Flota- 
tionsanlage in  Capnic  erhalten  wird;  dadurch  wird  sowohl  das  Problem 
der  Gewinnung  und  des  Transportes,  als  auch  zum  groBen  Teil  das  der 
Wiedergewinnung  des  Schwerstoffes  gelost. 

Die  Versuche  haben  ergeben,  daB  die  bestgeeignete  Triibe  mit  Capnic- 
Bleiglanzkonzentrat  von  der  Siebanalyse  79  % < 40  {x  als  Schwerstoff, 
erzielt  werden  kann. 

Nachdem  die  Dichtebestimmungen  gezeigt  haben,  daB  die  optimale 
Trennung  des  Materials  > 3 mm  aus  dem  zwischen  17  und  22  mm  zerklei- 
nerten Erz  mit  einem  spezifischen  Gewicht  von  2,8  gr/cto®  zu  er'reichen  ist, 
wurden  Trennungsversuche  in  Bleiglanztriibe  vom  spezifischen  Gewicht 
2,8  gr/cm®  mit  der  Kornklasse  > 3 mm  des  auf  22  bzw.  17  mm  zerkleinerten 
Erzes  atisgefiihrt. 
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Die  Versuche  haben  gezeigt,  daB  bei  Anwendung  dieser  Aufbereitungs- 
methode  die  aus  dem  Kreislauf  ausgeschiedene  Abgangsmenge  33—36%  des 
Roherzes,  und  die  hierbei  auftretenden  Metallverluste  cca  3 % fiir  Pb  und 
cca  5 % fiir  Zn  betragen. 

Um  ein  moglichst  klares  Bild  iiber  die  Ergebnisse  zu  erhalten,  die  man 
dutch  Verbindung  des  Schwertriibeverfahrens  mit  der  Flotation  erzielen 
kann,  wurden  einige  informative  Flotationsversuche  mit  einem  propor- 
tionalen  Gemisch  aus  dem  bei  der  Dichtetrennung  der  Kornklasse  17—3  mm 
erhaltenen  Trenngut  vom  spezifischen  Gewicht  < 2,8  gr/cm^  und  dem 
Material  < 3 mm  des  auf  17  mm  zerkleinerten  Erzes  durchgefiihrt. 

Die  besten  Ergebnisse  wurden  unter  den  nachstehenden  Arbeitsbe- 
dingungen  erreicht  : 

Mahlen  : 75  Maschen/7oll 

V erdunnungsverhdltnis  (fest  : fliissig)  1 : 3 

Der  Reagenzienverbrauch  wurde  dem  Werte  im  GroBbetrieb  gegeniiber 
um  20%  erhoht,  da  das  Versuchsmaterial  an  nutzbaren  Metallen  reichhal- 
tiger  war  als  jenes,  das  im  GroBbetrieb  verarbeitet  wird. 

Die  Endresultate,  die  man  einerseits  dutch  die  selektive  Allflotation 
des  Roherzes,  anderseits  dutch  die  Anwendung  der  Verbundaufbereitung 
erzielt,  sind,  wie  aus  den  Tabellen  1 und  12  zu  ersehen  ist,  einander  ahnlich. 
Die  Anwendung  des  Verbundverfahrens  bietet  iiberdies  eine  Reihe  von 
Vorteilen.  Besonders  hervorzuheben  ist  der  Umstand,  daB  im  Rahmen  dieser 
Methode  nur  64%  des  Roherzes  dem  Mahl- und  FlotationsprozeB  unter- 
worfen  werden,  was  fiir  die  Endbilanz  eine  wesentliche  Herabsetzung 
der  Aufbereitungsunkosten  bedeutet. 
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LES  SPECTRES  DE  TEMPERATURE 
ET  LEURS  UTILISATIONS* 

UN  NOUVEAU  MO  YEN  POUR  L^RTUDE  DE  LA  MATIERE 
EXEMPLES  D^APPLICATION  PRATIQUE,  DANS  LE  CAS  DU  PER 
ET  DE  QUELQUES  AGIERS 
PAR 

MARIA  BOLGIU 

L'analyse  thermique  different ielle  des  mat^riaux  m^talliques,  telle 
qu’elle  est  appliqu^e  a Theure  actuelle,  est  g6n6ralement  pra+iqu^e  a des 
temperatures  ne  depassant  pas  1000°C,  c'est-^i-dire  dans  un  domaint  de 
temperature  oil  Ton  peut  considerer  que  les  alliages  utilises  comme  etalons 
— «Pyros»,  «Baros»  ou  <(Chronin]>  — ne  subissent  pas  des  transfor- 
mations du  premier  ordre  Tetat  solide. 

Dans  le  cas  des  temperatures  plus  hautes,  il  est  necessaire  de  disposer 
d'etalons,  qui  soient  non  transforlnables,  m^me  au-dessus  de  1 000°  C,  et 
dont  la  preparation  et  la  verification  de  Tabsence  de  toute  transformation 
posent  des  problemes  tres  deiicats.  L'analyse  thermique  differentielle  aux 
temperatures  eievees  presente  en  outre  toutes  les  difficult es  resultant  d'une 
oxydation  intense  des  echantillons. 

Pour  obvier  aux  difficultes  de  ce  genre,  Tauteur  du  present  memoire 
s'est  propose  de  pratiquer  des  analyses  thermiques  differentielles  dans  le 
vide  et  d'utiliser,  comme  etalon,  Tune  des  soudures  du  thermocouple  diffe- 
rentiel,  k savoir  celle  qui  se  trouve  au  voisinage  immediat  de  Techantillon, 
et  toujours  dans  le  vide. 

Cette  technique  experimentale  est,  par  consequent,  entierement  diffe- 
rente  de  Tanalyse  thermique  differentielle  usuelle,  autant  du  point  de  vue 
theorique,  qu'en  ce  qui  concerne  la  forme  des  courbes  qui  en  resultent. 

En  effet,  Tetalon  utilise  dans  la  methode  courante  d'analyse  thermique 
differentielle  doit,  non  seulement  ne  pas  subir  des  transformations  a Tetat 
solide,  dans  Tintervalle  de  temperature  ou  il  est  utilise,  mais  il  doit  de  plus 


* Communication  pr^sent^e  le  27  juin  1957,  k la  session  scientifique  de  Tlnstitut  Poly- 
technique de  Bucarest. 

S — c.  662 
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avoir  une  chaleur  sp^cifique  et  des  dimensions  voisines  de  celles  de  T^chan- 
tillon  soumis  k T^tude.  Ces  conditions  sont  n^cessaires  vu  que  la  presque 
totality  des  differences  de  temperature  entre  rechantillon  et  Tetalon  doivent 
etre  dues  uniquement  des  transformations  du  premier  ordre  subies  par 
rechantillon,  et  que  rien  qu'une  bien  faible  proportion  de  ces  differences 
peuvent  fitre  attribuees  k des  transformations  du  deuxieme  ordre,  qui 
auraient  eventuellement  lieu  dans  rechantillon. 

Dans  la  methode  preconisee  par  I'auteur,  les  soudures  du  thermocouple 
differentiel  ont  des  masses  tres  reduites.  L*une  de  ces  soudures  est  placee 


Fig.  1,  — Schema  du  montage  pour  Tenregistrement  des  spectres  de 

temperature. 

1.  — EchantlUon : 2.  — aouduie  du  th«nnocoiu>le  dlffiftfeiltiel  dans  rtehantUlon ; 8.  — soudun 
du  thermocouple  differentiel,  dans  le  vide ; 4.  - fUs  reliant  le  thermocouple  differentiel  au 
galvanometie  du  dispositif  enxegistreur ; 5.  — tube  oh  r<Hi  fait  le  vide  et  aul  est  place  dans  le 
four ; 0.  — souduie  du  thermocouple  servant  k re^r  la  vitesse  du  chaufbce. 

dans  le  vide  et  I’autre  se  trouve  dans  rechantillon  (fig.  1).  Dans  ces  condi- 
tions. la  difference  de  temperature  entre  la  soudure  dans  rechantillon  et  celle 
qui  se  trouve  dans  le  vide,  dans  le  voisinage  immediatde  celui-ci— etquiest 
chauffee  par  radiation,  — est  determinee  par  les  variations  de  I’energie 
interne,  dues  aux  transformations  du  premier  ordre,  aittsi  que  par  les  varia- 
tions de  la  chaleur  spedfique  i chaque  instant  et  surtout  lots  des  transfor- 
mations du  deuxi^me  ordre.  Les  soudures  du  thermocouple  differentiel 
ayant  des  chaleurs  specifiques  et  des  masses  identiques,  les  variations  even- 
tuelles  de  leur  chaleur  spedfique  ne  peuvent  produire  que  des  effets  thermo- 
eiectriques  egaux  et  de  signe  contraire.  Leur  compensation  mutuelle  fait 
done  que  ce  que  I’on  mesure  ne  represente  que  les  variations  dues  aux 
transformations  de  rechantillon. 

Pour  simplifier  la  discussion  de  ces  phenomenes.  on  adoptera  les 
notations  suivantes  : 

U = energie  interne  associee  k la  vibration  des  atomes, 

E = energie  du  gaz  eiectroniqqe, 

= energie  associee  i la  rotation  des  atomes ; 
on  notera,  de  plus,  par  W la  somme 

W^U  + E + u„  ■ 

toutes  ces  energies  etant  considerees  ci  la  temperature  absolue  T. 

Aussi  longtemps  que  rechantillon  n’est  pas  sujet  k des  transformations 
du  premier  ordre  (polymorphiques)  ou  du  deuxi^fme  ordre,  telles  que  les 


- Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


3 LES  SPECTRES  DE  TEMPERATURE  ET  LEURS  UTILISATIONS  115 


transformations  magn4tiques,  la  chaleur  specifique  de  T^chantillon,  a la 
m^me  temperature  absolue  T,  est  : 


Lorsqu'un  corps  quelconque,  de  masse  ^gale  a Tunite,  est  chaufle 
dans  le  vide,  son  ^nergie  tolale  Wj,,  a une  temperature  absolue  quelconque 
T,  pent  etre  exprimee  sous  la  forme  : 

W^  = W,  + C^i{T)^Vq,  (1) 

Dans  cette  expression,  les  significations  des  differents  symboles  sont 
les  suivantes  : 

=.energie  a zero  absolu, 

q = energie  engendree  par  des  transformations  dues  a des  causes 
independantes  de  celles  associees  a Tenergie  W, 

t{T)  ==  une  fonction  de  la  temperature  de  I'echantillon. 

D'une  maniere  generale  Tenergie  q est  nulle,  mais  elle  prend  des 
valeurs  finies  aux  points  singuliers,  correspondant  a certaines  transforma- 
tions, comme  par  e^emple  aux  transformations  polymorphes. 

En  designant  par  Tj  la  temperature  absolue  de  la  soudure  placee 
dans  le  vide  (fig.  1)  et  par  6 la  difference  T — entre  la  temperature  de  la 
soudure  introduite  dans  Techantillon  et  celle  de  la  soudure  libre  dans  le  vide, 
et  en  substituant  + 6 a T dans  Tequation  (1),  on  obtient  : 

w^o  + c./cri+  0)  + ?,  (2) 

expression  qui  montre  que  6 est  une  fonction  de  C,  et  ? : 

e:=cp(T^^„.  W,,C,  T,,q).  (3) 

En  tenant  compte  du  fait  que  Wrp  ^ W + 5^  et  que  W contient  impli- 
citement  Texpression  (3)  pent  etre  ecrite  sous  la  forme  : 

0 = <1.  C,  T,.  q),  (4) 

ou  bien  : 

(5) 

Par  consequent,  6 et  ant  fonction  de  — , ses  valeurs  dependent  du 

dT 

taux  de  variation  de  W.  Elle  depend  done  implicitement  du  taux  d’ac- 
croissement  de  la  temperature  de  la  soudure  placee  dans  le  vide.  Cette 
derniere  temperature  peut  etre  consideree  comme  etant  egale  ala  temperature 
de  la  soudure  du  thermocouple  servant  au  controle  de  la  temperature,  et  qui 
doit  etre  placee  dans  son  voisinage  immediat. 

II  s’ensuit  done  que  par  Temploi  d'une  soudure  placee  dans  le  vide, 
on  obtient  des  diagrammes  thermiques  differentiels  d'un  type  special  — que 
nous  designerons  sous  le  nom  de  « spectres  de  temperature  » — dont  Tenre- 
gistrement  exigerait  un  accroissement  constant  du  chauffage,  e'est-^-dire 
une  augmentation  progressive  et  a un  taux  constant  de  la  temperature  T^. 
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Dans  le  cas  special  des  diagrammes  accompagnant  le  present  m^moire,  le 
taux  d'accroissement  du  chauffage  a 6t6  de  5®  C par  minute. 

Les  petites  variations  inevitables  de  ce  taux  ont  pu,  evidemment, 
provoquer  des  variations  des  valeurs  de  6.  Cependant,  si  Taugmentation  de 
la  temperature  est  continue,  on  constate  experimentalement  que  ces 
variations  se  produisent  toujours  dans  un  seul  et  mfime  sens.  Cette  consta- 
tation  pent  s'exprimer,  en  d'autres  termes,  en  affirmant  que  la  courbe  ne 
presente  pas  de  points  de  discontinuite.  On  remarquera  enfin  que  cheque 
fois  que  le  taux  de  variation  du  chauffage  passera  par  zero,  ou  changera 
de  signe,  Tenregistrement  presentera  des  boucles  et  des  points  de  discon- 
tinuite. en  faussant  ainsi  Tallure  des  courbes  obtenues. 

Le  fait  que  la  valeur  de  la  difference  de  temperature  0 est  determinee 

pour  chaque  temperature  par  I'energie  W,  par  la  chaleur  specifique— 

et,  dans  certains  cas,  par  Tenergie  q,  montre  que  6 represente  bien,  k chaque 
instant,  Tetat  de  I’echantillon  soumis  k I'etude.  II  s'ensuit  done  que  tons 
les  details  de  la  structure  cristalline,  les  deformations,  les  tensions  propres, 
les  phenomenes  de  precipitation,  les  impuretes,  les  forces  de  cohesion  entre 
les  cristaux,  la  grandeur  des  cristaux,  etc.,  seront  marques  par  des  variations 
correspondantes  dans  les  . spectres  de  temperature. 

La  masse  — et  jusqu*k  un  certain  point  la  forme  et  les  dimensions 
— de  rechantillon  exercent  elles  aussi  des  influences  sur  0,  en  conditionnant 
partiellement  Tetat  de  vibration  [2]  et  en  contribuant  a la  variation  des 

fonctions  W et  — . 

dT 

D’autre  part,  il  est  evident  que,  k cause  de  la  complexite  des  pheno- 
menes, Tinterpretation  des  spectres  de  temperature  presente  des  difficultes 
assez  serieuses. 

On  remarquera  que  ces  spectres  sont  apparentes  aux  spectres  optiques 
d*emissions  en  general,  et  plus  particulierement  k cetix  du  domaine  de 
Tinfrarouge,  dus  eux  aussi  aux  variations  de  Tenergie  associee  aux  pheno- 
menes de  vibration  et  de  rotation.  Une  similitude  correlative  a d'ailleurs 
ete  signaiee  a propos  des  diagrammes  thermiques  differentiels  obtenus  par 
Tapplication  de  la  methode  courante  [1]. 

D'une  maniere  generale,  Tinterpretation  detailiee  du  spectre  de  tenape- 
rature  d'un  materiel  quelconque  --  spectre  enregistre  dans  des  conditions 
parfaitement  determinees  — ne  pourrait  fitre  donnee  que  par  rapport  aux 
spectres  de  temperature  des  diVerses  substances  qui  entrent  dans  sa  compo- 
sition, k condition,  bien  entendu,  que  ces  derniers  soient  obtenus  avec  ces 
substances  retat  pur  et  eventuellement  sous  la  forme  de  cristaux  umques. 
En  mfime  temps,  il  faut  tenir  compte  des  resultats  donnes  par  Tapplication 
des  autres  methodes  d'etude. 

En  principe,  dans  le  cas  oh  q prend  des  valeurs  differentes  de  26ro  — ce 
qui  arrive  surtout  aux  points  de  transformation  polymorphe  (du  premier 
ordre)  — les  variations  de  0 pourront  fitre  brusques  et  de  grande  amplitude. 

De  mfime,  0 pourra  presenter  des  variations  analogues  dans  le  cas 

des  transformations  du  deuxihme  ordre,  quand^varie  brusquement. 
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Les  variations  continues,  en  boucles  larges,  de  la  fonction  0,  ainsi 
que  les  maxima  et  minima  — frequents,  mais  de  petite  ampleur  par  rapport 
a failure  moyenne  de  la  courbe  — doivent  etre  attribu4s  a des  variatioiis,  de 

nature  quantique,  des  fonctions  TFet— . 

dT 

Ainsi  que  I’a  montr^  W.  Hume-Rothery  [2]  dans  le  cas  des  m4taux 

a un  seul  Electron  de  valence,  les  variations  de  la  fonction— d^-iivent  ?tre 

dT 

attributes  presque  exclusivement  aux variations  de  Ttnergie  U assocites  aux 
vibrations  des  atomes. 

Par  contre,  dans  le  cas  des  4i6ments  de  transition,  et  surtout  dans 
celui  du  fer  — dont  le  nombre  d’^lectrons  de  liaison  est  relativement  grand 
— I’^nergie  E,  due  au  gaz  41ectronique,  est  appreciable,  de  sorte  que  le 

rapport  — peut  jouer  un  role  important  dans  la  valeur  de  la  fonction  — . 

. . dT 

Les  variations  de  nature  ^lectronique  de  la  chaleur  sp6cifique  peuvent 
influer  sensiblement,  elles  aussi,  les  valeurs  de  la  function  0. 

Les  boucles  de  grandes  dimensions  des  spectres  de  temperature,  qui 
ne  correspondent  pas  aux  temperatures  des  transformations  connues  du 
premier  et  du  deuxieme  ordre,  devront  etre  attribuees  a des  variations  des 
proprietes  physiques  qui  n’ont  pas  encore  ete  mises  en  evidence,  ou  dont  on 
ne  sait  pas  encore  si  elles  sont  liees  aux  variations  de  I’energie  ou  a cedes  des 
chaleurs  specifiques. 

Les  spectres  de  temperature  sont  done  susceptibles  d’indiquer  les 
teniperatures  auxquelles  correspondent  des  transformations  de  ce  genre 
mais  dont  la  signification  physique  redle  devra  etre  etablie  ou  controiee 
en  nieme  temps  par  d’autres  moyens  d ’investigation. 

II  n est  d’ailleurs  pas  exclu  que  la  constitution  de  ces  spectres  cor- 
responde  aussi  a des  variations  de  certaines  proprietes  mecaniques,  magne- 
tiques,  eiectriques,  d’emission  thermoeiectronique,  etc.,  qui  n’ont  pas 
encore  pu  etre  deceiees.  ^ 

Les  figures  2,  3,  4 et  5 (voir  planche)  indiquent,  a titre  d’exemples 
les  spectres  de  temperature  du  fer  eiectrolytique  et  de  quelques  aciers’ 
Les  spectres  ont  ete  enregistres  photographiquement,  au  moyen  de  I’ap- 
pareillage  construit  par  O.  Bolgiu,  dans  le  laboratoire  des  Gisements  Miniers 
de  1 Institut  Polytechnique  de  Bucarest. 

/f  spectre  de  temperature  du  fer  eiectrolytique,  recuit  dans  le  vide 

(fig.  2),  met  en  evidence,  d’une  maniere  tres  claire,  les  variations  de  la 
difference  de  temperature  0 correspondant  aux  points  critiques  de  transfor- 
mation du  fer,  connus  a 1 heure  actuelle.  La  signification  des  autres  varia- 
tions, plus  amples,  qu  on  voit  apparaitre  sur  le  diagramme  de  la  figure  2 
reste  encore  a etre  etablie. 

Pour  le  moment,  nous  te,cherons  d’analyser  les  propriei  es  du  fer  — 
expliquees  ou  non  — auxquelles  correspondent  les  varia  tions  que  nous 
venons  de  mentionner. 

^ En  meme  temps,  nous  essayerons  de  trouver  si  d’autres  moyens  d’etude 
n ont  reveie  des  faits  qu’on  pourrait  mettre  en  rapport  avec  ces  variations. 

Les  boucles  les  plus  amples  du  diagramme  ont  et^  marquees  par  la 
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lettre  f,  sui\ie  d’un  indice  num^rique,  indiquant  leur  succession  dans  I’ordre 
des  temperatures  croissantes. 

Cette  notation  n'a  que  le  rdle  de  pr4ciser  la  portion  de  diagramme  i 
laquelle  elle  se  rapporte. 

La  bouck  fi  marque  la  valeur  minimum  minimorum  des  differences  de 
temperature  0.  Elle  correspond  k un  phenomene  dont  le  caract^re  doit  6tre 
endothermique,  vu  que  le  fer  absorbe  de  la  chaleur  lorsqu’il  est  sounds  k 
un  chauffage  progressif.  Etant  donne  que,  dans  ces  conditions,  son  enerjgie 
interne  augmente,  il  faut  s’attendre  k ce  que  sa  resistance  k la  traction 
augmente  en  mSme  temps.  Par  contre,  son  allongement  specifique  et  sa 
resilience  doivent  dimimier ; sa  fragilite  augmente. 

Ces  previsions,  suggerees  par  la  variation  de  I’energie  interne,  sont 
en  parfait  accord  avec  I’existence  d’un  maximum  de  la  resistance  k la 
traction  — et  un  minimum  de  I’allongement  specifique  — du  fer,  deceks 
par  des  determinations  experimentales  directes  [3].  Ce  phenomene,  observe 
dans  le  cas  du  fer,  se  retrouve  d’ailleurs  dans  les  aciers,  dans  le  domaine  de 
« la  fragilite  au  bleu  » . 

II  est  remarquer  que  la  boucle  fi  presente,  pour  la  temperature  de 
230°  C,  une  petite  ondulation,  /i,,  dont  le  caractere  exothermique  est  d’autant 
plus  accuse  que  la  teneur  en  carbone  de  I’acier  est  plus  grande  (fig.  3,  4 et  5). 

Dans  le  cas  des  aciers,  la  boucle  A s’eiargit,  dans  son  ensemble,  au 
fur  et  el  mesure  de  I’augmentation  de  la  teneur  en  carbone  et  dans  le  sens 
de  I’augmentation  de  la  temperature.  Dans  cet  ordre  d’idees,  ce  qu’il  y a 
de  plus  remarquable,  c’est  que  le  maximum  de  la  resistance  k la  traction  se 
deplace,  lui  aussi,  k partir  de  225°C  environ,  pour  le  fer  pur,  jusqu’^  280°  C 
environ,  pour  un  acier  contenant  1,1  % C [3].  Ce  deplacement  est  tres  bien 
mis  en  evidence  sur  les  diagrammes  des  figures  3,  4 et  5. 

La  petite  boucle  /u  coincide,  dans  le  cas  des  aciers,  ayec  la  transfor- 
mation magnetique  de  la  cementite  et  apparalt,  comme  de  juste,  d’autant 
plus  clairement  que  la  teneur  en  carbone  est  plus  eievee  (fig.  5). 

Remarquons  encore,  en  passant,  que  la  fin  de  la  boucle  A coincide, 
Hang  son  ensemble,  avec  la  temperature-limite  de  fluage  [4].  Soulignons 
aussi  que  le  domaine  de  la  boucle  A coincide  en  m^me  ternps  ayec  celui  de 
la  transformation  martensitique,  ce  qui  est  aussi  tres  significatif. 

La  presence  de  la  boucle  A “ ^.vec  approximativement  la  meme 
amplitude*  — dansle  cas  du  fer  aussi  bien  que  dans  celui  des  aciers,  semble 
indiquer  qu’il  y est  question  d’un  etat  se  rapportant  k I’atome  de  fer  plutdt 
qu’a  la  structure  cristalline  de  ce  metal. 

La  presence,  dans  le  cas  du  fer,  de  la  boucle  secondaire  Aa.  exactement 
a la  temperature  oh  intervient  la  transformation  magnetique  de  la  cementite, 
indique  h son  tour  que  I’atome  de  fer  se  trouverait  lui-meme  dans  un  etat 
tel  que,  lorsqu’il  est  engage  dans  un  reseau  de  cementite,  il  doit  favoriser 
un  changement  des  proprietes  magnetiques  de  celle-ci. 

Quant  a la  boucle  exothermique  A,  qui  est  tres  accusee  dans  le  cas 
des  aciers  hypereutectoides,  elle  doit  etre  attribuee,  de  toute  evidence,  a 


• Dans  le  cas  du  diagramme  de  la  figure  5,  afln  que  I’enreglstrement  soit  possible,  I’ichelle 
des  differences  de  temperatures  est  cinq  fois  plus  petite  que  dans  les  figures  2,  3 et  4. 
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un  domaine  de  minimum  de  resilience,  dont  Texistence  a deja  signal^e 
anterieurement  [3] . 

Au  sujet  de  la  m^me  boucle  /g  on  remarquera  en  outre  que  son  ampli- 
tude maximum  (370°  C)  correspond  au  « point  de  Sirovich  » [5]. 

En  passant  a la  boucle  /g,  on  observe  qu'elle  commence  a une  tempe- 
rature (450°  C)  qui  coincide  parfaitement  avec  la  temperature  k laquelle  on 
a observe  le  phenomene  de  « tragilite  secondaire  »,  lors  d*une  augmentation 
tres  lente  des  sollicitations  [3].  D^ailleurs,  le  domaine  de  la  boucle  coin- 
cide, dans  son  ensemble,  avec  celui  de  ce  phenomene,  constate  dans  d'autres 
conditions  d'essai. 

Le  domaine  de  la  boucle  endothermique  /4  coincide,  a son  tour,  avec 
un  maximum  de  la  resilience  [3].  Cette  boucle  se  retrecit  jusqu'k  devenir 
indecelable,  au  fur  et  a mesure  que  la  teneur  en  carbone  augmente.  Comme 
le  mdme  domaine  comprend  en  outre  le  maximum  de  resilience  des  aciers 
de  nuances  plus  dures,  ceci  suggere  Thypothese  qu'il  doit  correspondre,  lui 
aussi,  a un  etat  energetique  particulier  de  Tatome  de  fer. 

La  boucle  endothermique  presente  un  developpement  remarquable 
non  seulement  dans  le  cas  du  fer  pur,  mais  aussi  pour  tous  les  aciers.  L'am- 
plitude  du  minimum  de  cette  boucle  augtnente,  dans  une  certaine  mesure, 
avec  la  teneur  en  carbone.  Remarquons  d'ailleurs  que  son  debut  se  trouve, 
pour  un  taux  d’echauffement  de  5°  C par  minute,  a la  temperature  de 
719°  C,  aussi  bien  pour  le  fer  pur  que  pour  tous  les  aciers  etudies. 

Le  premier  saut  brusque  de  la  m^me  boucle  /g  intervient,  dans  les 
deux  cas,  entre  719°  C et  723°  C.  De  meme,  sa  fin  intervient  a la  temperature 
fixe  de  800°C,  pour  tous  les  aciers  etudies,  ainsi  que  pour  le  fer  eiectrolytique. 
Quant  k son  minimum,  il  se  presente,  dans  tous  les  cas,  entre  738°  C et  745"°  C. 

Sur  la  branche  ascendante  de  cette  boucle,  on  voit  apparaitre  un  saut 
brusque,  mais  de  petite  amplitude,  a la  temperature  de  768°  C,  qui  corres- 
pond a la  transformation  magnetique  du  fer  a.  Ce  saut  est  visible  non  seule- 
ment dans  le  cas  du  fer  et.  des  aciers  hypoeutectoides,  mais  aussi  dans  ceux 
de  I'acier  eutectoide  et  des  aciers  hypereutectoides. 

Cette  constatation  pent  etre  interpret6e,  dans  le  sens  des  vues  expri- 
m6es  par  Honda,  Murakami  et  Kinzel  [6],  qui  considerent  que  la  transfor- 
mation magn6tique  intervient  a une  temperature  bien  determinee,  la 
meme  pour  tous  les  aciers. 

La  boucle  /g  presente  en  outre  d'autres  singularites,  communes  ou 
non  au  fer  pur  et  aux  aciers,  et  dont  les  significations  nous  echappent  pour 
le  moment.  De  toute  fa 900,  le  fait  que  le  premier  saut  de  cette  boucle  prend 
fin  a 723°  C,  c'est-a-dire  a la  temperature  de  Teutectoide  — et  cela  non 
seulement  pour  les  aciers,  mais  aussi  pour  le  fer  eiectrolytique  recuit  dans 
le  vide  — montre  qu'il  s'agit  d'un  etat  special  de  Tatome  de  fer,  pouvant 
determiner,  en  presence  du  carbone,  la  temperature  de  formation  de  Teutec- 
toide.  La  meme  conclusion  decoule  du  fait  que  la  boucle  /g  prend  fin  a 
800°  C,  pour  le  fer  pur,  ainsi  que  pour  tous  les  aciers,  c'est-k-dire  comme 
si  les  lignes  GOS  et  SE  du  diagramme  fer-cementite  n'existaient  pas. 

Remarquons  enfin  que  le  changement  subi  par  les  propriet^s  magn^- 
tiqucs  a 768°  C ne  constitue  qu’un  phenomene  secondaire,  faisant  partie  de 
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la  transformation  bien  plus  ample  que  subit  le  niveau  6nerg4tique  du  fer 
dans  le  domaine  de  la  boucle  /j. 

Dans  r^tat  actuel  des  connaissances,  il  n’est  pas  encore  possible  de 
pr4ciser  quelle  est  la  signification  et  quelles  sont,  dans  leur  ensemble,  les 
consequences  physiques  et  m^caniques  de  la  variation  d’^nergie,  corres- 
pondant  k la  boucle  /s : mais  d’ores  et  dejk  on  voit  s’imposer  la  necessite 
d’approfondir,  par  tous  les  moyens,  les  etudes  concernant  ce  domaine. 

La  boucle  /,.  limitee  par  deux  sauts,  I’un  ascendant  et  I'autre  descen- 
dant, semble  etre  determinee  par  un  certain  etat  du  reseau  du  fer  a,  etat 
qui  n’apparait  pas  dans  le  cas  des' aciers. 

Le  point  de  transformation  au  chauffage  {Ac^  du  fer  a en  fer  y est 
marque  par  le  debut  de  la  boucle  endothermique  f-,,  910®  C.  La  variation 

de  la  temperature  de  cette  transformation  avec  la  teneur  en  carbone  montre 
qu'il  s’agit  d’une  transformation  du  reseau  cristallin,  independante  de 
I’atome  de  fer. 

La  correlation  des  proprietes  physiques  et  mecaniques  et  des  variations 
de  la  difference  de  temperature  6,  dans  la  zone  des  boucles  /„  , fn  et  /12, 

n’a  pas  encore  pu  etre  mise  au  point,  faute  de  recherches  physiques  et 
mecaniques,  assez  minutieuses,  dans  le  domaine  du  fer  y- 

Gn  remarque  cependant  que  les  boucles  /#  et  /lo  semblent  se  rapporter, 
elles  aussi,  k un  etat  special  de  I’atome  de  fer,  plutot  qu'i  des  variations 
subies  par  le  reseau  cristallin.  ^ 

En  ce  qui  concerne  les  derni^res  boucles  notees  par  /u  et  /jj,  I’etat  des 
connaissances  actuelles  ne  permet  aucune  interpretation  qui  puipe  6tre 
avancee  avec  une  certitude  suffisante.  Tout  ce  qu’on  peut  dire,  c’est  que 
le  point  de  transformation  du  fer  y en  fer  S coincide  avec  un  saut  descen- 
dant, tr^s  ample,  qui  commence  ^ 1 398®  C. 

Soulignons  encore,  avant  de  conclure,  que  des  variations  de  tempe- 
rature 6 mettent  en  evidence  tous  les  changements  de  « I’etat  des  atomes  » 
et  de  redifice  cristallin  du  materiel  soumis  k I'etude.  Dans  ce  qui  precede, 
on  n’a  discute  que  les  variations  assez  grandes  de  6,  mais  les  variations  de 
detail  peuvent  aussi  avoir  leur  importance,  au  moins  en  ce  qui  concerne  les 
spectres  d’emission.  Les  enregistrements  accompagnant  ce  texte  mettent 
en  evidence  le  caractfere  « discret » des  spectres  de  temperature. 

II  resulte  de  I'expose  que  Ton  vient  de  faire,  que  la  methode  de  recher- 
che preconisee  par  I’auteur  et  qu’il  a k peine  commence  k appliquer,  permet 
d’interpreter  toute  une  serie  de  phenomenes  encore  obscurs.  De  plus,  elle 
met  en  evidence  les  transformations  allotropiques  des  reseaux  cristallins 
et  peut  servir  en  outre  deceler  des  transformations  caract^re^  atomique, 
k explorer  des  domaines  susceptibles  de  presenter  des  phenomenes  encore 
incoimus,  se  rapportant  aux  proprietes  physiques  et  mecaniques,  et  d'en 
tirer,  eventuellement,  encore  d’autres  conclusions. 

En  ce  qui  concerne  le  cas  particulier  du  fer  et  des  aciers,  il  n’est  pas 
inutile  d’insister  une  fois  de  plus  sur  le  fait  que  certaines  proprietes  mecani- 
ques peuvent  etre  la  consequence  non  seulement  des  transformations  subies 
par  les  reseaux  cristallins,  mais  aussi  de  celles  causees  par  des  transformations 
intervenant  dans  I’etat  energetique  des  atomeS.  Il  est  d’aUleurs  vraisemblable 
que,  k c6te  des  caracteristiques  de  la  structure  cristalline,  les  differents 
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6tats  de  Tatome  de  carbone  jouent  eux  aussi  un  certain  role,  du  point  de 
vue  des  propri^t^s  des  aciers,  et  surtout  des  fontes. 

Les  spectres  de  temperature  de  certains  autres  metaux,  dont  Tauteur 
se  propose  d'entreprendre  T^tude,  fourniront  probablement  de  nouveaux 
elements  pour  Tinterpretatioi)  g^nerale  des  phenomenes  signal^s  au  couis 
du  present  memoire. 
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PARTICIPATION  DU  CENTRE  DE  RECHERCHES  DE  MfiTAL- 
LURGIE  A LA  SESSION  SCIENTIFIQUE  DE  L’AOADfiMIE 
DE  LA  RRPUBLIQUE  POPULAIRE  ROUMAINE 
LES  26  ET  27  SEPTEMBRE  1957 


Au  cours  de  la  Session  generale  scientifique  de  TAcad^mie  de  la  R.P.R.,  les  26  et  27 
septembre  1957  ont  marque  les  stances  de  communications  du  Centre  de  Recherches  de  M^tal- 
lurgie  (G.G.M.). 

Les  travaux  des  trois  stances  ont  6t6  dirig^s  par  un  praesidium  compost  alternati- 
vement  de  Traian  N6gresco,  membre  de  T Academic  de  la  R,P.R.,  I.  Huber  Panu,  membre 
correspondant  de  PAcad6mie  de  la  R.P.R.,  Gh.  Vanci,  O.  Bolgiu,  S.  Bercu,  directeur  scienti- 
fique adjoint  du  C.G.M.,  J.  Buzincu  et  Al.  Braniski. 

Les  communications  pr^sent^es,  au  nombre  de  14,  concernaient  divers  domaines  : 4,  celui 
de  la  sid^rurgie,  4,  celui  de  la  mdtallurgie  physique  et  2,  celui  de  la  preparation  des  minerals, 
"2  celui  des  materiaux  auxiliaires  ; les  deux  dernieres  portant,  Tune,  sur  le  domaine  de  Telectro- 
chimie,  Tautre,  sur  la  mani^re  d’^tablir  Texistence  des  m^taux  rares  dans  certaines  substances 
minerales  et  produits  de  la  R6publique  Populaire  Roumaine. 

Les  communications  du  domaine  de  la  siderurgie  ont  aborde  des  problemes  d’un  carac- 
tere  th^orique  et  pratique  : Pouvoir  disulfurant  des  laitiers  de  haul  fourneau.  Capacity  d*absorp~ 
tion  pour  le  soufre  des  laitiers  du  syst^me  SiO^  — CaO—  BaOj  a.  Vital  liquide,  a.  1 500^C,  par 
le  professeur  T.  Negresco.  Gette  communication  ^tablit  des  relations  physico-chimiques  d’equi- 
libre  de  la  desulfuration  et  represente,  par  la  mSme,  une  precieuse  contribution  a la  mise 
au  point  de  certaines  questions  ayant  trait  aux  ^processus  mdtallurgiques  a Tinterieur  du  haut 
fourneau.  Une  autre  communication  traitait  des  problemes  lies  k I’etude  des  fontes  grises 
et  a graphite  nodulalre  : Contribution  d.  Vitude  de  la  formation  des  retassiires  des  fontes,  par 
L.  Sofronie,  communication  qui  expose  une  opinion  originale  sur  les  phenom^nes  de  retas- 
sure  qui  se  passent  dans  les  fontes  grises  et  a graphite  nodulaire  ainsi  que  dans  les  differents 
aciers.  Les  Fontes  silicenses  antiacides,  h graphite  nodulaire,  par  Tr.  Dumitrescu  et  collabora- 
teurs,  eurent  pour  objet  Telude  de  Pinfluence  du  traitement  au  magnesium  sur  la  technologie 
et  les  proprietes  des  fontes  k 9 — 23%  de  silicium.  La  communication  de  M.  M.  Ispas,  Quelques 
aspects  physico-chimiques  du  processus  de  reduction  de  certains  minerals  de  fer  pauvres  et  siliceux 
eut  trait  a la  mise  en  valeur  de  certains  minerals  de  fer  pauvres  et  siliceux. 

Parmi  les  communications  du  domaine  de  la  metallurgie  physique,  les  unes  out  trait  e 
de  la  structure,  des  proprietes  et  des  conditions  de  Tobtention  de  certains  materiaux  mdtalliques 
speciaux  : De  la  structure  et  des  proprietes  magnitiques  de  certains  alliages  du  systime  Fe  — C—Al, 
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par  N.  Geru  et  collaborateurs,  et  Etudes  sur  Its  coussinets  en  fer  poreux  ayant  des  proprUUs 
de  resistance  d Vusure  amHiorieSy  par  Georgeta  Dan  et  collaborateurs ; les  autres  ont  port6 
sur  des  questions  de  corrosion  : Etudes  sur  la  resistance  d la  corrosion  de  racier  autitane  18^  8^ 
par  1.  Cornea  et  St.  Z&mlrcS,  oil  les  auteurs  communiquent  un  certain  noihbre  de  den- 
udes nouvelles  sur  la  resistance  k la  corrosion  des  tdles  minces  en  acier  r^fractaire  au  titane 
18—8,  possedant  de  bonnes  propriet^s  d^ecrouissage,  ou  sur  des  etudes  sur  la  cinetique  de  la 
durification  de  la  structure  de  certains  alliages : Cinetique  du  phenomene  de  pre-precipitation 
dans  un  alliage  du  type  duraluminium^  par  Marius  Protopopescu. 

Les  deux  communications  du  domaine  de  la  preparation  des  minerals  ont  traite,  Tune, 
un  probieme  theorique  et  experimental,  ayant  trait  k Tameiioration  des  methodes  d'etablisse- 
ment  des  projets  pour  certains  appareils  et  installations  de  preparation,  Contribution  d.  Veta- 
blissement  d*une  mithode  de  calcul  de  la  capaciie  des  machines  k broyer,  par  I.  Huber  Panu, 
membre  correspondant  de  TAcademie  de  la  R.P.R.,  et  Emil  Popa,  Tautre,  des  resultats  de 
certaines  etudes  et  recherches  sur  Tapplication  d'un  precede  moderne  A la  preparation  du  mine- 
ral de  Pb  — Zn  de  Ru$chi|a,  precede  entratnant  une  reduction  substantielle  du  prix  de  revient 
des  produits  obtenus.  Amelioration  des  indices  techniques  et  economiques  de  V installation  de  flot- 
taiion  de  Ru§chila  par  suite  de  V application  de  la  pre-concentration  gravimetrique,  par  Gh.  Vanci 
et  collaborateurs. 

Certaines  autres  communications  ont  touche  differents  autres  domaines  de  recherche, 
tel  celui  des  materiaux  auxiliaires,  Structure  et  proprUtes  des  bentonites  k la  lumUre  des  analyses 
thermiques  differentielles,  par  O.  Bolgiu  et  A.  Dumltrescu,  qui  expose  les  resultats  des  analyses 
thermiques  difterentielles  de  certaines  bentonites,  resultats  qui  ont  reveie  des  aspects  de  structure 
nouveaux  pour  les  quatre  varietes  de  montmoriUonlte  qui  ont  ete  etablies  dans  la  structure  des 
bentonites,  et  Ciments  metallurgiques  de  strontium  et  ciments  metallurgiques  de  baryum,  par  Al. 
Braniski,  qui  traite  des  principales  proprietes,  des  domaines  d'application  et  des  possibllites 
d’obtenir  de  nouveaux  ciments  metallurgiques  de  strontium  et  de  baryum.  L'une  des  commu- 
nications a expose  des  recherches  entreprises  en  vue  de  trouver  de  nouvelles  sources  de  metauk 
rares  : Etudes  sur  la  presence  du  germanium  dans  la  Republique  Populaire  Roumaine,  par 
J.  Buzincu  et  collaborateurs,  oh  les  auteurs  donnent  les  resultats  des  recherches  entreprises  pour 
deceler  la  presence  du  germanium  dans  differentes  substances  minerales  de  la  R.P.R.  ct  dans  un 
certain  nombre  de  sous-produits  et  dechets  industriels.  Une  autre,  enfin,  s'est  rapportee  k la 
theorie  de  la  formation  des  poudres  metalliques,  Le  mecanisme  quantique  de  la  formation  des 
poudres  metalliques  par  electrolyse  k des  densites  de  courant  eievees,  par  A.  C^u$aru  et 
I.  Atanasiu. 

Toutes  les  seances  de  communications  ont  ete  suivies  par  une  assistance  nombreuse, 
formee  de  chercheurs  et  d’ingenieurs  attaches  aux  differents  instituts  de  recherche  scientifique 
de  TAcademie  de  la  R.P.R.  et  des  departements  ministeriels,  ainsi  que  d'ingenleurs  et  techni- 
ciens  faisant  partie  de  differents  ministeres  et  usines  metallurgiques  ou  stations  de  preparation 
du  mineral  de  la  Republique  Populaire  Roumaine. 

En  marge  des  communications,  des  discussions  ont  ete  portees,  les  unes  suscitant  un 
interet  tout  particulier ; toutes,  contribuant,  en  general,  par  des  apports  theoriques  et  pratiques^ 
k la  mise  au  point  des  questions  traitees  dans  les  differentes  communications. 

C.  Pandelescu 
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SYMPOSION  ORGANISE  PAR  LE  COMBINAT  MfiTAL- 
LURGIQUEDE  RESIJA 

Un  symposion  sur  les  differentes  questions  d’actualit^  en  M^tallurgie  s^est  tenu  a Re§ita, 
du  16  au  20  octobre  1957.  LMnitiative  de  ce  symposion  revient  k la  direction  du  Combinat  Me  tab 
lurgique  de  Re^ita. 

L’Academie  de  la  R.P.R.,  sollicit^e  d’y  participer,  s*est  fait  repr^senter  par  une  dele- 
gation du  Centre  de  Recherches  de  M6tallurgie  de  TAcad^mie  de  la  R.P.R.  pr^sid^e  par  le 
professeur  Traian  N6gresco,  membre  de  I’Acad^mie  de  la  R.P.R. 

Les  stances  du  symposion  ont  comporte  des  conferences  et  des  discussions  portant  sur 
un  grand  nombre  de  questions,  dont  nous  mentionnerons  les  plus  importantes  : 

— alliages  nouveaux,  aux  performances  exceptionnelles, 

— methodes  d’ amelioration  de  la  qualite  de  certains  aciers  soumis  de  fortes  sollicitations, 
destines  k la  fabrication  des  moteurs  k combustion  interne, 

— causes  de  certains  defauts  dans  des  pieces  soumises  au  traitement  thermique,  desti- 
nees  k Loutillage  petrolier. 

Au  cours  de  la  derniere  conference,  le  professeur  Petre  Dumitra§cu  a fait  un  ample 
expose  d'orientation  au  sujet  des  precedes  nouveaux  en  metallurgie  et  du  nouvel  outillage 
metallurgique. 

Le  symposion  a pris  fin  sur  une  communication  de  T.  N6gresco  sur  le  Pouvoir  disulfurant 
^es  laitiers  de  haul  fourneau. 

L^auteur  y fait  un  ample  expose  des  etudes  qu'il  a poursuivies  ces  derni^res  annees  k ce 
sujet.  La  communication  a egalement  effleure  la  question  de  la  capacity  d*oxydation  des  laitiers 
d*aff inage  lors  de  la  conversion  du  fer  en  acier. 

A Toccasion  de  ce  symposion,  les  invites  ont  pu  visiter  les  differentes  sections  des  usines. 
Ils  y ont  pris  connaissance  des  differents  processus  technologlques  des  plus  modernes  et  de 
certaines  pieces  de  construction  et  d’outillage  nouveaux,  realises  dans  ces  usines. 

B,  Rotenstein 
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NOTES 


LA  CONFERENCE  NATIONALE  SUR 
«LA  TECHNIQUE  NOUVELLE  DE  PREPARATION  DES  MINERAIS  » 


Les  travaux  d'une  conference  k rechelle  nationale,  ayant  pour  theme  ^application  de  la 
technique  nouvelle  de  preparation  des  minerals,  se  sont  derouies  les  13, 14  et  15  decembre  1957, 
k Baia  Mare. 

La  conference  a ete  organisee  sur  linitiatlve  du  centre  de  Recherches  de  Metallurgle  d^ 
1' Academic  de  la  R.P.R.,  avec  le  concours  de  la  Section  des  Mines  pr^s  le  Conseil  Central  de  TAsso- 
elation  Scientifique  des  Ingenleurs  et  Techniciens  (A.S.l.T.)  et  du  Ministere  des  Mines.  Le  but 
propose  etait  la  discussion  des  probUmes  souleves  par  rapplication  d*une  technique  nouvelle 
de  preparation  des  minerals  dans  la  Republique  Populaire  Roiimaine  et  celle  des  mesures  kf 
prendre  et  k appllquer  dans  ce  sens. 

Les  travaux  de  la  conference  ont  ete  soutenus  par  de  nombreux  rapports  qui  souleve- 
rent  des  questions  variees.  Une  vive  participation  aux  discussions  des  assistants  : hommes  de 
science,  chercheurs  et  ingenleurs  du  Centre  de  Recherches  de  M^tallurgie  de  TAcademie  de  la 
R.P.R.,  des  instituts  de  recherches  et  de  projets  du  Ministere  des  Mines  et  des  differents  departe- 
ments  interesses,  ainsi  qu'ingenieurs,  techniciens  fet  praticiens  des  entreprises  et  usines  de  pre- 
paration des  minerals  de  la  region  de  Baia  Mare  et  du  reste  du  pays,  contribua  k la  reussite* 
des  travaux,  ^ 

Les  seances,  tenues  sous  la  presidence  de  1.  Huber  Panu,  membre  correspondant  de  TAca- 
demie  de  la  R.P.R.,  et  Oh.  Vanci,  chef  de  section  au  Centre  de  Recherches  de  Metallurgie  de 
r Academic  de  la  R.P.R.,  se  sont  derouiees  k un  niveau  eieve,  correspondant  aux  exigences- 
scientifiques  de  revenement. 

Dans  son  discours  d'ouverture,  1.  Huber  Panu  a montre  que  le  rythme  prodigieux  du 
developpement  de  Tindustrie  extractive  roumaine  ainsi  que  le  caractere  de  plus  en  plus  imperieux 
de  la  preparation  des  minerals,  caract^re  determine  par  la  nature  et  retat  des  gisements,  souU- 
vent  des  probiemes  des  plus  ardus  au  sujet  de  la  technique  de  preparation  des  substances  mine- 
rales  du  pays.  Pour  obtenir  une  solution  aussi  favorable  que  possible  de  tous  ces  probiemes,  il 
faudra  tenir  compte  des  progres  accomplis  et  des  tendances  qui  se  manifestent  ces  derniers 
temps  dans  ce  domaine. 

Prenant  la  parole  comme  representant  du  Ministere  des  Mines,  M.  C.  Mtndreanu,  directeur 
general  des  mines  de  fer  et  de  minerals  non  ferreux,  salue  Tinitiative,  prise  par  T Academic  de  la 
R.P.R.,  d’ organiser  cette  conference.  II  relive  le  fait  que  les  travaux  de  la  conference  apporteront 
sans  doute  une  importante  contribution  & la  solution  de  certaines  questions  techniques  ayant 
trait  k Tessor  croissant  de  Tindustrie  miniere  de  la  R.P. Roumaine. 
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Le  premier  rapport,  pr^sente  par  I.  Huber  Panu,  traite  des  Recherches  scientifiqiies  an 
sujet  de  la  preparation  des  minerals;  leur  importance  et  tear  stade  actuel  dans  la  R.P.R,  Apres 
y avoir  soulign^  le  rdle  important,  rdle  ay  ant  un  caractfere  fondamental,  pour  le  progr^s  de  la 
technique  de  preparation  des  minerals,  Tauteur  y fait  etat  des  contributions  originales  les  plus 
r^centes,  dues  aux  chercheurs  roumains,  dans  ce  domaine.  II  esquisse  egalement  les  perspectives 
que  la  recherche  scientifique  ouvre  au  progr^s  de  la  preparation  des  substances  minerales  du  pays. 

Dans  Tensemble  des  rapports  d'un  caractere  general,  le  rapport  Certains  aspects  de  la 
technique  nouvelle  de  preparation  des  minerals  en  U.R.S.S.,  presente  par  P.  Vlad,  candidat  es 
Sciences  techniques,  et  celui  sur  Certains  aspects  de  la  technique  nouvelle  de  preparation  des  mine- 
rals dans  la  Republique  Democratique  Allemande,  presente  par  V.  Vasilov,  exposent  un  certain 
nombre  de  donnees  et  informations  k ce  sujet,  recueillies  au  cours  des  visit es  entreprises  dans 
ces  deux  pays. 

Du  nombre  des  neuf  autres  rapports  suivants,  six  reposent  sur  des  etudes  ou  des  recher- 
ches de  laboratoire,  alors  que  les  trois  autres  ont  trait  k des  questions  d*ordre  economique,  aux 
possibilites  de  mecanisation  et  automation  de  certains  processus  de  preparation  et  enfin,  a 
certaines  realisations  en  ce  qui  concerne  P amelioration  du  fonctionnement  de  certaines  instal- 
lations de  preparation  des  minerals. 

Parmi  les  rapports  du  premier  groupe,  trois  ont  traite,  sur  la  base  des  etudes  et  des  tra- 
vaux  de  laboratoire,  des  possibilites  et  des  perspectives  offertes  par  Tapplication  de  certains 
precedes  nouveaux  k la  preparation  des  minerals  de  la  Republique  Populaire  Roumaine  {Vhy- 
drocyclone  et  ses  applications  k la  technique  de  preparation  des  mineral's,  par  Bujor  Georgescu, 
Possibilites  d* application  de  la  methode  aux  suspensions  lourdes  d.  la  preparation  des  minerals  de  la 
R,  P,  Roumaine,  par  Cornel  Pandelescu,  La  methode  de  flottation  collective,  suivie  de  separation 
differentielle,  appliquee  aux  minerals  complexes  de  la  R.P.R.,  par  D.  Gligor  et  S.  Dima). 

Les  trois  autres  rapports  ont  traite  des  resultats  de  certaines  recherches,  entreprises  en 
laboratoire  ou  k Pechelle  seml-industrielle,  resultats  obtenus  par  P application  des  method  es 
les  plus  modernes  k la  preparation  de  certains  minerals  de  fer,  non  metalliferes  ou  de  met  aux 
rares  qui  se  trouvent  dans  la  R.P.R.  (Nouvelles  methodes  de  preparation  appliquees  a litre  expe- 
rimental a VJCEMIN;  resultats  de  V application  de  ces  methodes  aux  minerals  roumains,  par 
T.  Popa,  Le  stade  actuel  des  recherches  sur  la  preparation  des  minerals  de  fer  et  des  minerals  non 
metalliferes  de  la  i?.P.i?.,  par  Ion  Ion  et  Emil  Popa,  La  preparation  des  minerais  de  metaux  rares 
dans  la  Republique  Populaire  Roumaine.  par  L.  Dobrescu). 

Dans  son  rapport,  intitule  Considerations  techniques  et  economiques  sur  la  mise  en  valeur 
des  minerais  par  leur  preparation,  le  professeur  Gh.  Vanci  a releve  le  fait  que  la  mise  en  valeur 
maximum  des  metaux  suppose  une  chaine  ininterrompue  de  transformations  de  la  matiere 
premiere,  allant  du  mineral  au  metal ; les  probiemes  lies  k la  preparation  doivent  etre  consi- 
deres  k travers  le  prisme  de  cette  realite,  oh  le  facteur  economique  joue  un  rdle  important. 
L^nterdependance  des  differents  aspecU  de  la  question  de  la  mise  en  valeur  des  minerais  exige 
une  collaboration  etroite,  sincere  et  permanente,  entre  les  divers  facteurs  qui  travaillcnt  a sa 
solution. 

Une  autre  question  est  celle  de  la  necessite  de  Tautomation  du  contrdle  de  la  marche 
des  appareils  et  installations  de  preparation,  telle  qu*elle  ressort  des  dernieres  decouvertes  de  la 
technique  modeme.  Cette  question  a etd  traitee  par  I.  LhzSrescu,  dans  son  rapport  Automation 
du  controle  et  possibilites  d* application  aux  installations  de  preparation  de  la  Republique  Populaire 
Roumaine, 

Dans  le  rapport  intitule  Amelioration  des  resultats  obtenus  dans  les  installations  de  flot- 
tation de  la  region  de  Baia  Mare,  par  rationalisation  du  flux  technologique  et  de  Vemploi  des  reactifs, 
Cezar  Buciu  et  S.  Gan4chi  ont  expose  les  resultats  techniques  et  economiques  obtenus  ces  derniers 
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• . temps  par  suite  des  ameliorations  apportees  au  fonctlonnement  de  certalnes  Installations  de 

preparation,  de  la  region  de  Baia  Mare. 

La  derniere  partie  de  chacune  des  seances  etalt  consai^e  aux  questions  que  les  parti- 
cipants voulaient  poser  et  aux  reponses  que  les  auteurs  des  rapports  y donmilent. 

La  derniere  seance  a ete  consacree  e des  discussions  generales  qui  ont  pemis  de  deUmlter 
certains  desiderata,  communs  aux  differentes  unites  product! ves  et  aux  departeiwents  intdresses 
« h la  mdme  question  aussl  bien  qu^aux  centres  de  reeherches  scientifiques.  On  a Insiste  sur  le 

fait  que  la  traduction  en  fait  de  ces  desiderata  entfalnera,  k brdve  ecbdance  et  dans  les  mettleufes 
conditions,  la  solution  des  questions  soulevdes  par  Tapplication  de  la  nouv^le  technique,  clef 
de  Taugmentation  de  la  production  des  mdtaux  ndeessaires  k Tessor  de  reconomle  de  la  R.P. 
Roumaine. 

A la  fin  des  discussions,  la  Conference  a adopte  une  Resolution  ou  Ton  trouve,  aprds 
un  expose  succinct  deS  travaux  de  cette  conference,  certalnes  recommandations  pratiques 
ayant  trait  k Tappllcation  des  tediniques  nottVeHes  sur  une  echelle  tdujours  plus  vaste  dans  les 
installations  de  preparation  du  mineral  roumain.  Cltons  ; 

— Une  collaboration  etrolte  ehtre  les  diffdrents  instltuts  de  recherches  aussi  bien 
qu'entre  ces  derniers  et  les  unites  productives,  toutes  recherches  scientiflques  dans  ce  domaine 
en  vue  d'une  delimitation  precise  des  competences  devant  etre  coordonnees  par  T Academic 
de  la  R.P.R. 

— Des  recherches  ^ axp^imentalei  pouFStttirles,  k VecheUe  du  laboratoire  et  U rechelle 
scmi-industrielle,  afln  d*s(|ipliquer  en  pratique  les  po^ocedes  do  preparation  suivants  : aux  milieux 
denses,  spirales  heiicoldales,  hydrocyclone,  par  grdlage  en  csiiohe  fluidisee,  etc.^ 

— L^tensmcfttion  des  rechdthes  ayairt  uh  oaraoUm  fondamenlal  et  (Ps^fMoation, 
but  qui  exige  la  dotatton  en  apparelk  modariies  dee  de  spedatlte  et,  en  premier 

lieu,  celle  du  laboratoire  de  prepmatlon  du  (:«ttre  det^s^iertitees  de  Metallurgie  de  1’ Academic 
de  la  R.P.R.  ^ * n 

— Des  recherches  poursulvles  en  voe  d*4tahUr  les  proeddes  de  fabrication  Jndustrielle 
dans  la  R.P.R. , de  quelques  nouveaux  readme  de  flottattod^  particulierement  seiectifs. 

C.  Pandeksea 


DD 
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CONTRIBUJII  LA  STUDIUL  CANDIDIOZELOR 
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DE 

ACADEMICIAN  §T.  GH.  NIGOLAU,  L.  BALU§  si  A.  AVHAM 


Eolul  patogen  al  levurilor  in  producerea  unor  afectiuni  cutanate^ 
mucoase,  cit  §i  a unor  manifestari  viscerale,  de§i  cunoscut  mai  de  mult, 
a capatat  astazi  o importanta  cu  totul  deosebita,  din  cauza  frecventei 
neobisnuite  pe  care  leziunile  determinate  de  levuri  din  genul  Candida 
a luat-o  in  ultimii  ani,  fenomen  pus  in  legatura  cu  utilizarea  din  ce  in 
ce  mai  larga  in  terapeutica  a antibioticelor,  in  special  a color  cu  larg  spectru 

de  a-ctiune.  . ^ , 

Spre  deosebire  insa  de  manifestarile  cutanate  ale  mucoaselor  super- 
ficiale,  cu  simptomatologie  destul  de  caracteristica  §i  bine  cunoscuta, 
candidiozele  viscerale  pot  imbraca,  uneori,  expresii  clinice  foarte  variate, 
In  raport  cu  localizarile  lor  in  unul  sau  altul  din  organe ; uneori  ele  pot 
determina  cbiar  adevarate  stari  septicemice,  care  ridica  in  practica  probleme 

dificile  de  diagnostic.  ^ 

In  formele  septicemice  ale  bolii,  leziunile  determinate  in  organismul 
uman  de  Candida  alUcansn^iimdi  inca  suficient  studiate,  ni  s-a  parut  inte- 
resant,  pentru  0 mai  buna  intelegere  a lor  §i  pentru  lamurirea  unor  problem^ 
legate  de  diagnosticul  lor  de  laborator,  sa  abordam  problema  in  mod  expe- 
rim^mtal  la  animal.  In  aceasta  lucrare  expunem  rezultatele  obtinute  cu 
ajutorul  unui  prim  model  experimental,  anume  acela  al  transnnterii  mfec- 
“^iei  pe  caie  intravenoasa,  la  iepure,  animal  sensibil  fata  de  Candida  albicans. 
Diferi^i  autori  care  s-au  ocupat  de  aceasta  problema  dan  prea 
amainunte  privind  tabloul  acestei  septicemii  experiment  ale,  mentiontnd 
doar  electivitatea  leziurdlor  pentru  rinicM,  cord  si  creier. 

MATERIAL  METODA 

In  scopul  provocarii  bolii  experimentale,  se  injecteaza  in  vena  margi- 
nala  a urechii  iepurelui  0,5  ml  dintr-o  suspensie  in  solutie  cloruro-sodic^ 


*)  Gommiicare  prezentata  la  Sesiunea  geiierala  §tuutifica  a Acacleniiei  R.P.R.,  In  §ediiita 
<liti  26  septeinbrie  1957, 
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izotonicSi  a unoi  culturi  proaspete  do  Candida  albicans,  izolatS  din  divers© 
leziuni  cutanate  levurice,  suspensie  continind  16—20  de  milioane  de  ger- 
meni  pe  ml.  UtUizind  aceste  concentratii,  am  obtinut  la  majoritatea  iepu- 
rilor  inoculati  o boala  septicemica  ce  provoca  moartea  animalului  in  3— 5 
zile.  Dupa  moartea  animalului  se  proceda,  cit  mai  degraba,  la  examenul 
necropsic,  prelevindu-se  in  acela§i  timp  din  fiecare  organ  fragmente  pentru 
examenul  microscopic.  Deosebit  de  aceasta,  in  scopul  urmaririi  procesului 
patologic  in  desfa§urarea  lui,  un  numar  de  animale  erau  sacrificate  la 
intervale  diferite  de  la  injectare,  incepind  din  primele  24  de  ore.  Fiecare 
fragment  de  organ,  dupa  ©fectuarea  sectiunilor  la  parafina,  era  colorat 
cu  metodele  uzuale  pentru  cercetarea  reactiilor  tisulare  provocate  de 
parazit.  In  plus,  pentru  punerea  in  evidenta  a ciupercilor  levuriforme,  s-a 
, ntilizat  colora^a  Hotcbkiss-Mc  Manus.  Datorita  bogatiei  in  polizaharide, 
atit  a membrane!  periferic©  a levurii,  cit  §i  a corpului  celular  propriu-zis, 
p^azitul  apare  net  colorat,  prin  tehnica  Hotchkiss-Mc  Manus,  in  ro§u- 
^i^iniu  intens,  culoare  care  contrasteaza  cu  nuanta  roz  palida  pe  care  o 
iau  ^esuturile,  permitind  astfel  o lectura  u^oara  a sec^iunilor  microscopic©. 

In  ce  prive§te  animalul  de  experien^a,  am  utilizat  iepuri  de  marimi, 
virste  §i  specii  diferite,  fapt  care  nu  a influentiat,  in  general,  dezvoltarea 
procesului  patologic  pe  oare-1  urmaream. 

Prin  cercetarile  noastre  am  urmarit  stabilirea  caracterelor  morfo- 
logice  ale  leziunilor  provocate  de  Candida  in  diverse  organe  (in  scopul  unei 
mai  u^oare  recunoa§teri),  cit  §i  precizarea  unor  teste  de  laborator,  capabil© 
sa  permita,  in  clinica,  diagnosticul  unei  septicemii  levurice. 

1.  Din  ptinct  de  vedere  anatomo-patologic,  procesul  septicemic  urmarit 
de  noi,  pe  un  numar  de  121  de  iepuri,  prezenta  urmatorul  tablou : 

Studiu  macroscopic.  Leziunea  elementara  caracteristica,  intiLnita 
la  examenul  necropsic  al  organelor  atinse,  se  prezenta  sub  aspectul 
unui  minuscul  nodul  rotund,  de  marimea  unei  gamaiii  de  ac  sau,  uneori, 
§i  mai  mic,  de  culoare  cenu§ie-albicioasa.  Ace§ti  noduli  nu  incepeau  sa 
se  deseneze,  a§a  cum  am  putut  constata  la  animalel©  sacrificate  in  mod 
precoce,  inainte  de  36  de  ore  de  la  injectarea  animalului,  pentru  a deveni 
net  vizibile  abia  dupa  3—4  zile. 

Din  punctul  de  vedere  al  electivitatii  pe  care  procesul  septicemic 
o i^ata  pentiu  diversele  organ©  ale  iepureliii,  putem  distinge  urmatoarele 
trei  categorii : a)  organe  interesate  in 'mod  constant  §i  anume : rinichii, 
creierul  §i  capsulele  suprarenale ; b)  organe  care  nu  sint  atinse  decit  in  mod 
facultativ  (in  cazurUe  noastre  cam  in  proporfiie  de  50%)  ca  ficatul,  cordiil 
§i  diverse  segment©  ale  tubului  digestiv,  §i  c)  organe  care,  in  modelul  expe- 
rimental folosit,  ramineau  constant  cru^ate  sau  erau  atinse  numai  in  mod 
cu  totul  exceptional  ca  piaminii,  splina,  gangUonii  Umfatici  ^i  pielea. 

Leziunile  riniehiulni  fiind  cele  mai  constante  §i  mai  accesibile  vederii, 
la  deschiderea  abdomenului  animalului  (din  cauza  marii  lor  abnndent© 
la  snprafata  organului),  prezintd  un  deosebit  interes  pentru  diagnosticul 
rapid  al  septicemiei  levurice,  fapt  care  permit©  sa  se  confirm©  §1  patogeni- 
tatea  ciupercii  levuriforme  inoculate. 

Nodulii  se  gasesc  presarati  pe  suprafa^a  rinichiului,  amintind  tabloul 
unei  granulii  tnberculoase.  Sec^iunea  organului  completeaza  imaginea  de 
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la  suprafata,  ar&tind  prezenta  acelora^i  granulatii  in  grosimea  substant.ei 
renale,  dar  — particnlaritate  demna  de  semnalat  — ele  nu  sint  prezente 
declt  in  zona  corticala  a organului,  cea  niedulara  ramlnlnd  indemna. 

Studiu  microscopic.  Cercetarea  tabloului  microscopic  al  septicemiei 
levnrice  a nrm&rit  pnnerea  in  evidenta  atit  a ciupercii  levnriforme,  ci^ 
§i  a altera^iilor  tisulare  provocate  de  ea,  cautind  totodata  sa  se  stabileasca 
§i  raporturile  existente  intre  agentul  cauzal  §i  tosnturile  lezate. 

Pentru  descrierea  de  ansamblu  a diferitelor  etape  evolutive  ale  proce- 
sului  morbid,  vom  lua  drept  tip  pe  cele  existente  in  rinicM,  deoarece  studiul 
acestora  ofera  o gama  mai  variata  de  aspeote  morfologice,  in  care  putem 
incadra  cu  u§urint3.  imaginile  histo-patologice,  mai  mult  sau  mai  putin 
disparate,  intilnite  in  celelalte  organe. 

Sec^iunile  practicate  in  rinichi,  in  primele  24  de  ore  de  la  inocularea 
intraveno’asa  a parazitului,  nu  aratau  declt  focare  levurice  minuscule, 
izolate,  rasplndite  in  diferite  por^iuni  din  corticala  parenchimului  renal; 
aceste  focare  erau  alcatuite  dintr-un  numar  redus  de  germeni  (10—20), 
cu  sau  fara  filamente,  inconjurate  pentru  moment  numai  de  un  discret 
infiltrat  celular.  In  jurul  acestor  focare,  parenchimul  organului  era  de 
aspect  aproape  normal,  notindu-se  doar  o u§oara  hiperemie,  cu  diapedeza 
de  rare  granulocite  §i  hematii.  Sectiunile  practicate  dupa  48—72  de  ore 
de  la  inocularea  animalulxu  aratau  deja  o multipbcare  importanta  a para- 
zitilor  levurici  la  nivelul  punctelor  embolizate,  concomitent  cu  instalarea 
unor  leziuni  reactionale  mult  mai  irnportante.  Ele  se  traduceau  prin 
dezvoltarea  de  foc^e  infiltrative,  rotunde  sau  user  ovalare,  de  dimensium 
variabile,  izolate  unele  de  altele,  situate  aproape  exclusiv  in  zona  corti- 
cala a rinichiului  §i  corespunzind  nodublor  minusculi  semnalati  macro- 
scopic (fig.  1). 

Din  punct  de  vedere  citologic,  focarele  morbide  ImbrScau  aspectul 
uhui  infiltrat  de  tip  subacut,  constituit  In  cea  mai  mare  parte  din  ele- 
mente  de  aspect  reticular,  care  pot  fi  socotite  ca  reprezentind  elementul 
celular  de  bazSi  §i  constituind  prin  aceasta  un  adev&rat  „reticulom”  de 
origine  levuricS.  Alaturi  de  celulele  reticulare  se  mai  observS  un  numar 
resti^ns  de  celule  limfoide,  fibroci(.i,  precum  §i  rare  plasmocite,  hematii 
§i  polinucleare  (fig.  2). 

Din  punct  de  vedere  evolutiv,  aceste  focare  infiltrative  Incep  sa 
prezinte  de  timpuriu  in  partea  lor  centrals,  adica  In  aceea  corespunz^d 
sediului  predilect  al  parazi(;ilor,  o zonS  degenerate,  de  Intindere  variabilS, 
in  care  elementele  celulare  suferS  un  proces  mai  mult  sau  mai  pu(iin  i)ro- 
nun(;at  de  picnoza. 

Deosebit  de  leziunile  observate  la  nivelid  nodulilor,  infestarea  levu- 
ricS  a rinichiului  determine  §i  leziuni  degenerative  in  restul  parenchi- 
mului organului,  imbrScind  caracterul  unei  nefrite  de  tip  special,  prin  aceea 
cS  ea  se  locahzeaze  la  nivelul  tubdor  renali,  cu  crutarea  aproape  absolute 
a glomeruhlor. 

In  ce  prive§te  raporturile  dintre  levuri  §i  infiltratid  patologic,  colonia 
parazitarS  se  gSse^te  situate,  dupa-  cum  am  spus,  in  partea  centrals  a nodu- 
lului,  fiind  constituitS,  dupS  caz,  dlntr-un  numSr  mai  mult  sau  mai  pu(iin 
important  de  elemente  levurice;  rotunde  sau  bvoide,  intercalate  in  mijlocul 
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unei  linpisUri  de  filamente.  In  legatura  cu  procesul  de  eliminare  a levurdor 
din  rinichi,  coloratia  Hotchkiss-Mc  Manus  ne-a  permis  sa  constatam 
prezenta  acestor  germeni,  in  numar  variabil,  uneori  foarte  nuniero§i,  in 
lumenul  tubilor  renali  alterati,  unde  ei  se  gaseau  adesea  ingloba|;i  in  masa 
cilindroida  a exsudatului  intratubular. 

Aiatiu’i  de  formele  levurice  normale  desci’ise,  se  inai  cuvine  sa  men* 
tionam  ?i  formele  lor  degenerate.  Acestea,  intr-o  faza  mai  inaintata  a pro- 
cesului  lor  de  degradare,  se  prezinta  sub  forma  unor  mici  granulatii  amorfe, 
provenind  din  farimitarea  corpului  levuric,  raspindite  fara  nici  o reguia 
iji  cu  0 desime  variabiia  in  masa  nodulului.  Natura  levurica  a acestor  frin- 
tiiri  ar  fi  gieu  de  recunoscut,  daca  ele  nu  §i-ar  fi  pastrat,  chiar  in  aceasta 
ultima  faza  de  degradare,  componenta  lor  polizaharidica,  pusa  in  evidenta 
prin  coloratia  Hotchkiss-Mc  Manus.  Ele  sflrsesc  prin  a fi  inglobate  de 
inacrofage  (fig.  3). 

Cele  doua  tipuri  de  imagini  microscopice  pe  care  levurile  le  pot  oferi 
la  nivelul  rinichiului,  prima,  aceea  a iinei  proliferari  masive,  fara  alteratiii 
morfologice  importante  ale  parazitului  §i  secunda,  aceea  de  degenerescen(ia 
progresiva  a acestuia,  sugereaza  ideea  ca,  in  primul  caz,  procesul  reac- 
tional al  organismului  a fost  de  intensitate  mai  slaba,  pe  cind  in  ai  doilea 
caz,  el  s-a  aratat  capabil  sa  opuna,  eel  putin  pentru  moment,  o piedica 
dezvoltarii  levurilor  si  chiar  sa  determine  distrugerea  unui  numar  mai 
mult  sau  mai  pu^in  important  dintre  ele. 

In  ce  prwe^te  tabloul  histologic  al  nodulilor  prezenti  in  alte  organe 
ca  ficat,'  creier,  cord  sau  intestin,  acesta  se  suprapune  in  mare  masura 
imaginilor  descrise  la  nivelul  rinichiului,  cu  singura  deosebire  ca,  in  aceste 
din  urma  organe,  numarul  lor  era  cu  mult  mai  redus.  Acest  fapt  ar  fi  de 
natura  sa  indice  ca  celelalte  organe  ar  opune  in  mod  natural  o mai  mare 
rezistenta  fata  de  septicemia  levurica,  ceea  ce  pe  plan  histologic  se  traduce 
prin  a)  0 predominanta  a leziunilor  de  ordin  microscopic  asupra  celor 
vizibile  cu  ochiul  liber  sub  forma  de  noduU ; h)  o intensitate  mai  redusa 
a procesului  de  necroza  pe  care  infiltratul  celular  11  sufera  §i  c)  o predo- 
ii}inanta,  in  focarele  lezionale,  a formelor  levurice  degenerate  fa|;a  de  para- 
zitii  care  Isi  pastreaza  morfologia  normaia. 

Este  evident,  insa,  ca  fiecare  organ  imprima  tabloului  histologic 
unele  particularitali  de  detaliu,  in  func^iie  de  alteratiile  pe  care  le  sufera 
elementele  constitutive  proprii  ale  ^esutului. 

2.  In  a dona  parte  a cercetarilor  noastre,  am  urmarit  punerea  in 
evidenta  a parazitului  levuric  in  umori,  in  scopul  stabilirii  unor  teste  care 
ar  putea  ajuta  la  precizarea  diagnosticuluicandidiozelor  generalizate  la  om. 
In  scopul  aratat,  am  urmarit  in  special  rezultatele  pe  care  ni  le  furnizeaza 
hemocultura  §i  urocultura. 

In  ce  prive§te  hemocultura,  se  i^ecoltau  din  vena  jugulara  a anima- 
lului  2 ml  de  singe,  incepind  de  la  citeva  ore  pina  la  4— 6 zile,  data  la  care 
se  producea  de  obicei  moartea  acestuia.  Singele  recoltat  era  imediat 
msamintat  pe  mediul  lui  Sabouraud  lichid  §i  pus  apoi  la  termostat,  la  32°. 
In  caz  de  hemocultura  pozitiva,  levura  se  dezvolta  suficient  dupa  24  ore, 
identificarea  acesteia  fadndu-se  cu  u^urin^a  prin  examenul  microscopic. 
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Fig.  1. 


— Proces  de  nefrita  levuricS  la  iepure.  Colorable  hematoxilina-eritrozinS, 
Obiectiv  3.  . 
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Fig.  2.  — Detaliu  al  infiltratului  patolbgic  dintr-un  nodul  levuric  din  rinichi : se 
bbserva  numarul  mare  de  celule  reticulare  care  predomina  In  formula  citolbgici 
‘ Colorable  hematoxilinS-eritrozina.  Obiectiv  7.  | 
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-Fig.  3.  — Focar  cu  leyuri  dinlrrun  nodul  renal.  In  jurul  parazi^ilor  prbliferati, 
de  aspect  normal,  se  vad  elemente  jatipice,  apar^inind  germenului  p'e  cale.de  dege- 
• 1,  nerarc^*  Colora^ie  !HbtchkisS“Mc  Manus.  Ob.  7.  I 
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Pentru  urocultm*&,  recoltam  direct  din  vezica  iepiirelui,  in  mod  steril, 
prin  pnnctie  sau  sondaj,  citiva  ml  de  urina,  procedind  apoi  ca  §i  pentru 
hemocnltnra.  Eedam  In  cole  ce  nrmeaza  citeva  din  datele  mai  importante 
pe  care  ni  le-au  furnizat  aceste  cercetari. 

1)  Hemocultura,  pe  mediul  lui  Sabouraud,  era  constant  pozitiva  numai 
in  primele  ore  dupa  inocularea  animalulni  (1—3  ore),  imbracind  apoi 
nn  caracter  de  intermitenfd.  Aceasta  inseamna  ca  dup3.  injectarea  levm’Uor 
in  torentul  circulator,  persistenta  lor  in  singe  este  de  dnrata  relativ  scurta, 
parazitii  fixindu-so  repede  in  organele  de  electie,  unde  determina  focarele 
viscerale  descrise.  Aceste  focare  vor  intretine  la  rlndul  lor  un  fel  de  levu- 
riemie  secundara,  prin  „aruncari”  periodice  de  paraziti  in  singe,  al  c&ror 
moment  de  producere  risca,  insa,  sS  nu  poata  fi  surprins  prin  recoltarile 
ndastre.  Deci,  din  punct  de  vedere  practic,  putem  spune  ca  o hemoculturd 
negaUva  nu  autoriza  excluderea  cu  sigiirantd  a existentei  unei  sepUeemii 
levurice.  ^inem  sa  mai  adaugam  ca  in  perioada  preagonica  a animalului, 
hemocultura  a fost  totdeauna  pozitiva. 

2)  Urocultura  a fost,  din  contr&,  constant  si  permanent  pozitivd  in 
toate  cazurile  pe  care  le-am  cercetat.  Urina  recoltata  din  vezica  iepurelui 
la  diferite  intervale  dupa  instalarea  procesului  septicemic  se  prezenta, 
de  cele  mai  multe  ori,  tulbure,  imeori  chiar  floconoasa.  Examenul  urinii 
arata  cantitati  notabile  de  albumina,  iar  in  sediment  se  puteau  uneori  gasi 
cilinclri  granulo§i,  martori  ai  nefritei  levurice. 

In  mod  practic  deci,  urocultiua  constituia,  in  septicemia  noastra 
experimentala,  un  test  de  laborator  mai  fidel  decit  hemocultura. 


DISCIjTII 

Cercetarile  noastre  au  avut  drept  scop  ca,  prin  stndiul  septicemiei 
levurice  experimentale  a iepurelui,  s2j  aducem  oarecare  preciziuni  cu  pri- 
vire  la  diagnosticul  candidiozelor  umane,  devenite  atit  de  frecvente,  in 
ultiudi  ani.  Acesta  va  fi  deci  sensul  in  care  vom  cauta  sS  analizam  mate- 
rialul  faptic,  experimental,  pe  care  am  reu§it  sa-1  adunam. 

1)  Imaginile  macro-  §i  microscopice  constatate  de  noi  la  iepm-e  ar 
putea  constitui  importante  elemente  de  diagnostic  anatomo-patologic  in 
candidiozele  septicemice  umane.  Adaugam  cS  pentru  cazurile  de  septi- 
cemii  candidiozice  fruste,  in  care  leziunile  nu  se  evide^iaza  macroscopic, 
examenul  histologic  bazat  pe  coloratii  elective  va  trebui  sa  ramina,  in  mod 
obligator,  singurul  mijloc  posibil  pentru  stabilirea  diagnosticului.  . 

Pe  plan  imunologic,  imaginile  histopatologice  trebuie  anaUzate  sub 
dublul  aspect  al  reactiei  tisulare  provocate  de  levura  §1  al  modului  de  com- 
portare  a parazitului. 

a)  Este  demn  de  retinut  tabloul  reactiei  inflamatorii  tisulare  §1  in 
special  forihula  citologica  a infiltratului.  Intr-adevar,  de  unde  era  de 
a^teptat  ca  o invazie  levurica  atit  de  masiva  sa  provoace,  drept  raspunSj 
0 reactie  tisulara  de  tip  acut  si  predominant  exsudativa  dinpartea  orgarielor 
infectate,  ea  nu  determinSi  in  realitate  decit  un  proces  inflamator  subacut, 
de  tip  reticulo-limfocitar,  in  care  pobnucleafele  sint  extrem  de  rare.  Jar 
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elomentul  supurativ  lipse§te  cii  des&Tir§ire.  Formula  citologica  atit  de 
particulara  a candidiozelor  experimentale  este  suficient  de  caracteristica 
prin  ea  Insasi,  incit  singura  ar  permite  recunoa§terea  originii  levurice  a 
imor  leziuni,  care  nu  §i-ar  trada  In  alt  mod  natura. 

Pe  Umile  indicate  va  fi  deosebit  de  interesant  sa  se  compare  mai 
de  aproape  histologia  candidiozelor  experimentale  cu  acelea  observate 
la  om,  domeniu  in  care  noi  nu  posedam  incS.  nici  un  document  personal. 

b)  In  legatura  cu  punerea  in  evidenta  a Candidei  in  fiesuturi,  cu  aju- 
torul  coloratiei  Hotchkiss-Mc  Manus,  nu  trebuie  negUjate  nici  aspectele 
degenerative  pe  care  levurUe  le  pot  lua  in  cursul  evolutiei  procesului  morbid, 
din  cauza  importantiei  diagnostice  pe  care  ele  o pdstreaza.  Intr-adeyfir, 
constatarea  acestor  forme  parazitare  degenerate  intr-un  t^esut  sau  intr-un 
exsudat,  poate  fi  tot  atit  de  revelatoare,  prin  colorabiUtatea  lor  specifica, 
pentru  precizarea  naturii  bobi,  ca  lnsa§i  levurile  tipice. 

Cunoa§terea  amanuntita  a acestor  forme  degenerate  de  levuri  ne-ar 
mai  putea  permite  sa  urmarim,  clinic  sau  experimental,  procesele  succe- 
sive  de  involu^ie  pe  care  le  incearca  levurile  in  organism,  care  conduc 
in  cele  din  urmS  la  disparitia  lor  complete,  sub  influenza  unui  tratament 
specific. 

2)  Eezultatele  obtinute  de  noi  la  iepuri,  prin  hemoculturUe  §i  urocub 
turile  succesive,  practicate  la  intervale  variate  dupa  injectarea  anima- 
lelor,  ar  putea  g&si  §i  in  clinica  pretioase  apMca^  cu  privire  la  precizarea 
diagnosticului  de  laborator  al  candidiozelor  umane,  in  special  a formelor 
cu  tendinta  la  generalizare. 

In  practica,  ne  putem  adresa  atit  hemoculturii,  cit  ?i  uroculturii, 
fiecare  din  ele  putindu-ne  da,  atunci  cind  sint  pozitive,  rezultate  conclu- 
dente  in  24  sau  maximum  48  de  ore.  Insistam  insa  asupra  faptului  ca,  dat 
fiind  caracterul  intermitent  al  hemoculturilor  in  cursul  candidiozei,  o 
hemoculturd  negativd,  ieolatd,  nu  poate  infirma  diagnosticul  de  infec^ie 
levuricd.  Lucrurile  par  sa  se  petreaca  la  om  ca  §i  la  animal.  Ee  permitem 
sa.  citam  in  aceasta  privin^ia  dona  cazuri  personale  de  candidioza  genera- 
lizata  umana,  tipice  din  punct  de  vedere  clinic,  la  care  hemoculturile,  prac- 
ticate intr-un  caz  la  4 zile  de  la  inceputul  bobi,  iar  in  ceiaialt  la  12  zile, 
au  fost  negative. 

Uroculturile  ne-au  dat  rezultate  mtdt  mai  constante,  ele  aratindu-se 
pozitive  in  toate  cazurbe  de  candidioza  experimentaia  studiate  de  noi. 
Faptul  este  u§or  de  Inf eles,  levurinuria  fiind  intretinuta  aci  prin  ebminarea 
neintrerupta  a parazitilor  din  rinichi,  organ  atit  de  constant  §i  de  masiv 
atins.  De§i,  dupa  datele  pe  care  le  posedam  pina  in  prezent,  in  candidio- 
zele  generabzate  ale  omului,  rinichiul  ar  fi  mai  putin  atins  §i  in  consecinfa 
conditiile  favorizante  ale  levurinuriei  mai  reduse  decit  in  boala  experi- 
mentaia, ar  fi  utb  totu§i  ca,  in  vutor,  sa  se  recm’ga  in  mod  sistematic  in 
astfel  de  cazuri  §i  in  cbnica  umana,  la  practicarea  uroculturUor,  pentru  a 
ne  da  seama  de  masura  in  care  acest  mijloc  de  diagnostic,  atit  de  comod, 
ar  putea  fi  utibzat. 

A§adar,  in  principiu,  o bemocultura  sau  o urocultura  negativa, 
aparuta  dupa  altele  ppzitiye,  nu  trebuie  interpretate  in  sensul  ca  boala  ar 
fi  intrat  in  faza  ei  do  regresiune  sail  ca  s-a  vindecat.  In  schimb,  o hemo- 
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cnltura  §i  o urocultuxa  pozitivS.  InseamnS  o candidiozS>  in  plln§>  activitate: 

3)  Cercetarea  amanuntita  macro-  §i  microscopic^  a fiecSirui  organ 
in  parte,  in  cadrul  septicemiei  levurice  a iepurelui,  ne  arata  o foarte  inegala 
participare  a acestora  la  procesnl  de  dezvoltare  al  candidiozei  experimen- 
tale.  DupS;  cum  s-a  putut  vedea  din  cele  aratate,  riniohiulreprezinta  organul 
de  electiie  pentru  localizarea  §i  dezvoltarea  levurilor  injectate.  In  celelalte 
organe,  insS.,  leziunile  r^min  de  obicei  izolate,  circumscrise,  mai  discrete. 
Printre  acestea  din  urmS.,  creierul  §i  capsula  suprarenalSi  erau  constant 
atinse  in  cercetarile  noastre,  fapt  care  denota  un  adevarat  tropisui  al  levu- 
rilor fata  de  ele,  tropism  a carui  semnificatie  ne  scapa  insa,  pentru  moment. 
Am  mai  constatat,  de  asemenea,  cS.  alte  organe,  cum  ar  fi  de  exemplu 
cordul  .?i  ficatul,  erau  atinse  de  procesul  septicemic  numai  intr-o  pro- 
portie  de  60%. 

In  sfir§it,  subliniem  faptul  ca  splina,  piaminii,  ganglionii  Hmfatici 
§i  pielea  rSmineau,  la  imensa  majoritate  a animalelor  de  experienta,  indemne 
de  orice  atingere  §i,  chiar  atunci  cind  ele  erau  atinse,  leziunile  ramineau 
in  faza  lor  microscopic^. 

Comportarea  atit  de  inegala  a diverselor  viscere  fa^6,  de  infec^ia 
levuricS-  experimentala  ridic&  o serie  de  probleme  deosebit  de  interesante 
de  imunitate  locals.  §i  generals,  care  §i-ar  putea  gSsi  un  corespondent  ?i 
in  patologia  omului. 

Astfel,  in  patologia  cutanata,  faptul  observat  de  noi,  anume  ca  intr-o 
septicemic  atit  de  masiva  cum  este  cea  provocatS  la  iepure,  pielea  a ramas 
constant  indemnS,  vine  sS  dea  o bazS  experimentalS  cuno§tin|;elor  noastre 
cu  privire  la  cSile  de  invadare  a tegumentului  de  catre  levuri.  Se  §tie, 
intr-adevar,  cS  ciupercile  levuriforme  sint  ni§te  paraziti  prin  excelen^ia 
de  suprafata  ai  tegumentelor  noastre,  nefiind  capabUi  sa  determine  decit 
procese  morbide,  care  nu  depa§esc  nivelul  epidermului.  In  asemenea  con- 
dign, se  intelege  pentru  ce  levurozele  cutanate  sint  totdeauna  rezultatul 
unei  inocuiSri  externe.  Acestea  ne  mai  expUca  pentru  ce  invazia  pielii 
din  profunzime  cStre  suprafa^ia,  pe  Cale  sanguina,  nu  este  realizabilS,  stra- 
turile  profunde  ale  epidermului,  cit  §i  dermul,  reprezentind  un  teren  nefa- 
vorabU  pentru  dezvoltarea  unor  atari  germeni. 

4)  Diferentele  care  exista  intre  candidioza  experimentala  a iepurelui 
§i  cea  spontana,  observata  in  clinica  umana,  cu  privire  la  localizarile  pre- 
dUecte  ale  bobi  in  diferite  organe,  se  explica  in  primul  rind  prin  calea  dife- 
ritS  de  introducere  a parazi^iilor  in  organism. 

A§a,  de  exemplu,  una  ^n  por^ile  obi§nuite  de  intrare  a candidiozei 
umane  fiind  cSile  respiratorii,  este  natural  ca  in  astfel  de  cazuri  plaminul 
sa  fie  organul  interesat  in  primul  rind  §i  in  mod  mai  masiv,  boala  mani- 
festindu-se  sub  tabloul  unei  bron§ite  sau,  mai  des,  sub  acela  al  unei 
bronhopneumonii. 

Ou  totul  altfel  se  petrec  lucrurile  la  animal,  in  modelul  nostru  experi- 
mental, cind  parazitii  levurici  sint  introdu§i  in  organism  pe  cale  intrave- 
noasA.  In  acest  din  urma  caz,  organismul  animalului,  in  sfortarile  sale 
de  a se  debarasa  de  elementele  parazitare  introduse  in  mod  atit  de  brusc 
§i  de  masiv  in  singele  sau,  va  eSuta  sa  le  indrumeze  (abstractie  facind  de 
impra^tierile  sale  intimplStoare  in  alte  organe)  in  primul  rind  cSitre  rinichi, 
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fapt  confirmat  de  precocitatea  §i  intensitatea  leziunilor  din  acest  organ, 
cit  §i  de  pozitivitatea  Constanta  a nroculturilor,  inca  din  primele  ore 
dupa  inocularea  levnrii. 

In  ce  prive§te  raritatea  relativa  a candidiozelor  renale  la  om,  aceasta 
s-ar  putea  explica  prin  faptul  ca  atingerea  acestui  organ  nu  s-ar  face 
pe  cale  septicemicft,  ci,  pe  cit  se  pare,  pe  cale  ascendentd,  cu  punct  de 
plecare  uretral  sau  vaginal. 


(:o\*:i.czii 

a)  Invazia  levurica  nu  atinge  niciodata  in  mod  egal  diferitele  organe 
ale  iepurelui,  unele  dintre  ele  fund  lezate  constant  (rinichiul,  creierul  §i 
capsulele  suprarenale),  altele  mai  rar  (ficatul,  cordul,  intestinul)  §i  altele 
numai  exceptional  sau  de  loc  (pielea,  piamlnul,  spUna).  Electivitatea  pe 
care  o arata  infectia  levurica  pentru  anumite  organe  ale  iepurelui  ridica 
importante  probleme  de  imunitate  locala  §i  generala. 

b)  Leziunea  elementara  specifica  a septicemiei  levurice  a iepurelui 
este  un  minuscul  nodul  albicios,  de  rnSrimea  unei  gamalii  de  ac,  vizibU 
abia  dupS,  2— 3 zile  de  la  inoculare  §1  care  contine  numero§i  paraziti  dece- 
labili  la  examenul  direct. 

e)  Histopatologic,  nodulii  sint  constituiti  dintr-o  reactie  inflama- 
torie  subacuta,  nesupurativa,  al  carei  element  citologic  predominant  il 
constituie  celulele  reticulare.  In  masa  infiltratului,  coloratii  elective 
IHotchkiss-Mc  Manus)  pun  in  evidentS  numeroase  levuri,  care,  alaturi  de 
forma  lor  clasica,  prezinta  adesea,  in  urma  unui  proces  degenerativ,  aspectul 
unor  frintiu’i  neregulate,  de  marimi  diferite.  Aceste  forme  atipice  de  levui'a 
prezinta  o importanta  diagnostic^  deosebita  in  cazurile  in  care  element  ele 
parazitare  tipice  Upsesc. 

d)  Hemocultura  nu  da  totdeauna  rezultate  constante,  ea  fund  pozi- 
tiv&  doar  in  primele  3 ore  de  la  inocularea  animalului  §i  in  perioada  preago- 
uica  a bolii.  In  rest,  ea  poate  fi,  alternativ,  pozitiva  sau  negativa. 

Concluzia  practica  de  retinut : prezen^a  unei  hemoculturi  negative 
nu  poate  sa  infirme  niciodata  diagnosticid  de  septicemie  levurica.  Uro- 
cultura  s-a  aratat,  din  contra,  un  examen  de  laborator  mai  fidel  decit 
hemocultura,  ea  fiind  pozitiva  in  toate  cazurile  cercetate  de  noi. 


K Bonpocy  OB  aKCnEPHMEHTAJIBHBlX  KAHAHAH03AX 

KPATKOE  COflEPHtAHHE 

B HacTOHUieu  paSoxe  usyiaeTCH  c uaToaoroaHaTOMHHecKOft  u 6aK- 
TepuoJiorHHecKoli  tohck  apenuH  aKcnepuMCHTaJibHaH  ceuTUHeMUfl,  BHSbi- 
BaemaH  y KpojiuKa  nyreivi  BBe«eHHH  apoHtJKeBHx  rpuSKOB,  npHuaRJi^atamux 
pony  Cand.^da.  npoBeAeuHBie  HccjieAOBauHH  aaiOT  BosMontHOCTb  c^ejiaTb 
cjienyiomue  bbiboah: 

a)  flpo5K?KeBaH  iiHBaauH  nuKor^a  ue  aaTparuBaeT  paBuuM  o6pa30M 
paaJiiiHHbie  opranbi  Kpo.RUKa,  npuneivi  neKOTopbie  h3  hhx  nopawaiOTCH 
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nocTOHHHO  (noHKH,  M03r,  HaAnoHe'iHiiKH),  Apyrne  pe^Ke  (neneiib,  cepAi^e^ 

KHineTOHK)  H TpeTM  HCKJIlOHWTeJIbHHM  0 6pa30M  HJIH  COBCeM  HG  HOpaH^aiOT- 
CH  (KOH«a,  aerKHe,  ceAesenKa). 

-6)  CiTe^ii(|)H'iecKHM  aAeMeHTapatiivt  nopa?KeHMeM  APo>^>KeBOH  cen- 
THAeMMH  KpoJiMKa  HBAHeTCH  GejioBaTtiii  yaeAOK  onenb  MaAbtx  paaiviepoB, 
coAepHtajAHii  MHoroHMCJicHHbie  napaanTbi,  BbiHBAHeMbie  npn  npHMOM 
HCCAeAOBaHMH. 

b)  C rHCTonaTOAoriiqecKofl  to'ikh  apemiH  yaeAKH  hbahiotch  pesyAb- 
TaTOM  HerHotaofi,  noAOCTpoit  BOcnaAHTeAbHoii  peaKAHii,  b KOTopofi  npe- 
o6AaABK)lAMM  AMTOAOrMHeCKHM  9AeMeHTOM  HBAHeTCH  peTHKyAHpHaH  KABTKa* 
B Macce  HH^HAbTpaxa  bbihbahiotch  npn  noMomn  aAeKTMBUbix  OKpacoK 
(Fo'iKHcc-MaK  Manyc)  MHoroHucAeHHHe  rpnGnu,  KOTopue,  napnAy  c nx 
■KAaccHAecKOM  ^opMoit,  HacTO  npeACTaBAfl.iOT,  BCAeACTBiie  AwcTpo(|)ii^ec- 
Koro  nponecca,  bma  oSaomkob  nenpaBiiAbHoii  (|)opMbi. 

r)  FeMOKyAbTypa  ne  BcerAa  aslbt  nocTOHHHbie  peayAbTaTbi;  ona 
noAa>KHTeAbHa  Aiiiub  b TeueuHe  ‘nepBbix  3 nacoB  riocAe'  imoKyAHAMw  jkh- 
BOTHoro  II  B npeAaroHiiaAbHOM  nepnoAe  3a6oAeBaHHfl.  B ocTaAbiibix  CTa- 
•AHfl>C  OHa  MQJKGT  6bITb  nOIiepeMeilHO  nOAOJKIITeAbHOH  II  OTpimaTeAbHOH. 

II3  Bcero  BbiiueM3Ao>KeHHoro  CAeAyeT  cABAart  npaKTiiMecKiiH  bhboa, 
»iTO  OTpM'AaTeAbHafl  reMonyAbTypa  HimorAa  iie  MOweT  onpoBeprnyTb 
.AMarH03  APOJKJKeBoii  ceiiTiiAeMMii.  * 

ypoKyAbxypa  hbahctch  nanpoTHB  6oAee  HaAe>KHbiM  AaGopaTopnbiM 
MBTOAOM  HCCABAOBaHKH,  ABM  PeMOKyAbTypa ; BO  BCBX  IICCAB  AOBaBHbTX 

aBTopaMH  cAyAanx  ypoKyAbTypa  6btAa  noAo  JKiiTeAbHa. 

OBT>HGHEHMB  PMCVHKOB 

Phc.  1. — IIpoAecc  ApoJKH^enoro  He({)pMTa  y KpoJiiiKa.  OupacKa  reMaTOKCHAim- 
8pHTp03HH0M.  06.  3. 

Phc.  2. — IIoApoSHocTb  naTOAOPHnecKoro  HH^HAbTpaxa  b apohokcbom  yscAKe, 
pacnoAOKCHHOM  B noAKe:  bhaho  6oJibmoe  ahcjio  peTHKyAnpubix  hjictok,  KOToptie  npe- 
oCAaflaioT  B AHTOAorHAecKoil  $opMyAe.  OKpacKa  reMaTOKcujiiiH-apHTposHHOM.  06.  7. 

Phc.  3.  — Onar  ApOHt>KeBHx  rpH6KOB  b noAeAHOM  yacAKe.  Boapyr  paaBHBiuHXCH 
napaSHTOB,  COXpaHHBIUHX  HOpMaABHblli  BHA,  BHAHH  aXHIIHAHHe  aAeMCHTH,  npHHaAAeHtaiAHe 
B036yAHTeAio,  naxoAHiAeMycH  na  nyTH  k AerenepaAHn.  OKpacKa  FoAKucc-MaK  Manyc. 


CONTRIBUTION  A L’fiTUDE  DES  CANDIDIOSES 

expErimentales 

mSsuME 


Cet  article  expoB©  I’^tude  anatomo-pathologique  et  bact4riologique 
de  la  septic4mie  exp4rinientale  provoqu4e  chez  le  Lapin  par  I’inoculation 
de  Icvures  appartenant  an  genre  Candida.  Les  recherches  effectu4es  per- 
mettent  de  tirer  les  conclusions  suivantes : 

a)  L’invasion  des  levures  n’atteint  jamais  en  4gale  mesure  les  diffe- 
irents  organes  du  Lapin;  certains  sont  eonstamment  atteints  (rein,  cer- 
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veau,  capsules  surrenales),  d’autres,  plus  rarement  (foie,  cceur,  iutestin)  et 
d’autres,  exceptionneUement  ou  jamais  (peau,  poumon,  rate). 

b)  La  lesion  414mentaire  specif ique  de  la  septic6mie  par  levures  du 
Lapin  est  un  minuscule  nodule  blanchatre,  renfermant  de  nombreux 
parasites,  d6celables  h I’examen  direct. 

c)  Au  point  de  vue  histopathologique,  les  nodules  sont  dus  k une 
reaction  inflammatoire  subaigue,  non  suppurative,  dont  r414ment  cyto- 
logique  predominant  est  constitue  par  des  cellules  reticulaires.  Dans  la 
masse  de  I’infiltrat,  les  colorations  electives  (Hotcbkiss-Mc  Manus)  mettent 
en  evidence  de  nombreuses  levures  qui,  outre  leur  forme  classique,  presen- 
tent  souvent,  par  suite  d’un  processus  de  degeneration,  I’aspect  de  frag- 
ments irreguliers. 

d)  L’hemoculture  ne  donne  pas  de  resultats  constants.  EUe  n’est 
positive  que  pendant  les  3 premieres  heures  qui  suivent  I’inoculation  et 
pendant  la  periode  preagonique.  Pendant  le  reste  du  temps,  eUe  peut  etre 
alternativement  positive  ou  negative. 

La  conclusion  pratique  qu’il  faut  retenir  est  que  la  presence  d’une 
hemoculture  negative  n’infirme  jamais  le  diagnostic  de  septicemie  par 
levures. 

L’uroculture,  en  revanche,  s’est  averee  constituer  un  examen  de 
laboratoire  plus  fideie  que  I’hemoculture,  car  elle  a ete  positive  dans  tons 
les  cas  examines. 


EXPLICATION  DES  FIGURES 


Fig.  1.  ““  Processus  de  nephrite  par  levures  chez  le  Lapin.  Coloration  k Th^mato- 
xyline-^rythrosine.  Oh.  3. 

Fig,  2.  — Detail  de  Tinfiltrat  pathologique  d'un  nodule  par  levures  dans  le  rein.  Un 
grand  .nombre  de  cellules  r^ticulaires  pr^domine  dans  la  formule  cytologique.  Coloration  k 
rh6matoxyline-6rythrosine.  Ob.  7. 

Fig.  3.  — Foyer  k levures  dans  un  nodule  rdnal.  Autour  des  parasites  d*aspect  normal 
eh  voie  de  proliferation,  des  elements  atypiques  appartenant  au  germc  en  voie  de  degeneres- 
cence.  Coloration  de  Hotchkiss-Mc  Manus.  Ob.  7. 
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^ SCLEROZA  PULMONARA  HISTAMINICA 

Nota  III.  DESPRE  EOLUL  HISTAMINEI 
In  PATOGENIA  SCLEROZEI  PULMONAEE  TABAGICE  *) 

DK 

ACADEMICIAN  N.  GH.  LUPU,  C.  VELICAN,  C.  RACOVEANU  ?!  M.  GOCIU 


Pentru  clarificarea  acestei  probleme  pe  plan  experimental,  am 
eercetat  urmatoarele  : 

1.  Daca  sub  actiunea  unor  inhalaliii  cu  fum  de  tutun,  facuto  zilnic, 
timp  de  3 luni  (interval  dup§i  care  apar  in  mod  constant  leziuni  de  scle- 
roza),  se  poate  pune  in  evident^  o cre§tere  importanta  §i  progresiva  a canti- 
tatii  de  histamina  intrapulmonara. 

2.  Daca  injectarea  de  antihistaminice,  sub  inhalatii  zilnice  de  fum 
de  tutun,  in  doze  care  sa  produca  o scadere  la  valori  subnormale  a canti- 
ta^ii  de  histamina  din  piamin,  impiedica  sau  intirzie  ax)aritia  leziunilor 
de  scleroza. 

In  literatm*a  cercetata,  nu  am  gasit  nici  o lucrare  cu  subiect  ase- 
manator. 


■MATERIAL  §1  METOOA 


Cercetarile  au  fost  facute  pe  200  de  cobai  adulti,  de  ambele  sexe, 
impart-iti  in  5 loturi  de  cite  40  de  animale. 

In  cadrul  fiecarui  lot,  20  de  cobai  au  facut  zilnic  inhalatii  cu  fum 
de  tutun,  dupa  tehnica  pe  care  am  descris-o  in  lucrari  anterioaa’e  (1).  Alti 
20  de  cobai  au  fost  mai  intii  injectatii  intraperitoneal  cu  1 mg  fenergan, 
iar  la  30  de  minute  de  la  injectare  au  facut  acelea^i  inhalatii  ca  §i  cei 
neinjectali. 

Animalele  au  fost  sacrificate  dupa  1,  .15,  30,  60  si  90  de  inhalatii 
de  fum  de  tutun  §i  respectiv  injectii  cu  fenei’gan. 


*)  Comunicare  prezentaia  la  Iiistitutul  de  terapeiitica  al  Academiei  R.P.Il.,  iii  .sedinta 
din  17  iunie  1957.  ' . 

2 c.  — 1076 
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Plaminii  au  fost  in  parte  intrebuintati  pentru  dozarea  biologica  a 
histaniinei  in  parte  fixati  in  sublimat-formol,  inclu§i  la  parafinS  ?i 
colorati  eu  Van  Gieson,  Gomori,  Botchkiss-Mc  Manus  (PAS)  §i  albastru 
de  toluidina. 

Dozarea  histaminei  s-a  facut,  folosindu-se  metoda  biologieSi  obi§nuita>  . 
pe  intestinul  terminal  de  cobai.  Extrasul,  ob^inut  prin  triturarea  unui 
fragment  de  plSmin,  a fost  purificat  prin  tehnica  Barsoum  §i  Gaddum 
si  reluat  in  solu(iie  Tyrode  in  concentratia  de  1 g plamin  la  20  ml  solu^ie. 

Probele  obtinute  au  fost  testate  biologic,  fiind  supuse  actiunii  atro- 
pinei  sau  antihistaminicelor  de  sinteza  care  inversau  efectul. 


UEZD LT ATE 

Aspeetul  evolutiv  al  modificarilor  generale  pulmonare  este  prezentat 
in  microfotogi’afiile  din  figurile  1 si  2. 

A.  LOTURfLE  SACRIFICATE  DUPA  0 INHALATIE 
1.  Anilualcle  .supiisp  noliuiiii  Ifunnilui  dc  liUiiii 

JJozarea  Imtaminei.  La  cobaii  sacrificati  imediat  dupa  inhalarea 
fnmului  provenit  din  2/3  de  tigaretS.,  cantitatea  de  histamina  variaza 
in  junil  valorilor  medii  conseranate  in  tabelul  nr.  3. 


Tabelul  nr.  1 


]^ot 

Nr. 

1 

Amplitudinea 

contractiei 

(cm) 

Amplitudinea 

medie 

(cm) 

Cantitatea 
medie  de 
hlstamina 
(JAg) 

Animal  martor 

58 

6,3 

6,3 

30 

Animale  supuse 
fumului  cle  tutun  ■ 
(o  ijedin^a) 

56 

6,2 

■ 57 

7,9 

59 

8,7 

7,78 

47,80 

66  ; 

7,6 

67 

'85 

60 

7,8 

Din  datele  prezentate  reiese  ca,  in  majoritatea  cazurilor,  contrac(iia 
obt-inuta  cii  extrasul  pulmonar  martor  este  mai  mica  in  comparatie  cu 
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cea  obtiimta  cu  extrasul  pulmonar  de  la  cobaii  la  o sediiita  de  inha- 

latie  cu  fum  de  tutun. 

Media  aritmetica  a amplitudinilor  contractiilor  iudica  o diferenta 
neta  intre  animalul  martor  (6,3  cm)  lotnl  supus  actiunii  fumului  he 
tutun  (7,78  cm). 

Concentratia  histaminei,  in  functie  de  logaritmul  dozei  (prin  inter- 
polare),  duce  la  obtinerea  valorii  de  30  fxg  la  normal  47,80  {xg  pe  gram 
de  tesut  pulmonar  la  animalele  supuse  inhalatiilor. 

AspeeUd  microscopic  a fost  descris  amanuntit  de  noi  intr-o  monografie 
privind  pneumoconiozele  neprofesionale  (2). 

2.  Aiiimulnic  iiijectntc  eu  feiicryaii  si  supuse  npoi  acfiiiiiii  hiniului  de  tiituii 

Dozarea  histaminei.  In  70%  din  cazmn,  contractiile  determinate  de 
extra.sul  pulmonar  al  animalului  in  experiment  erau  evident  mai  mici  decit 
cele  obtinute  cu  extrasul  martor.  In  20%  din  cazuri,  contractiile  erau 
aproxiniativ  egale,  iar  In  10%  ceva  mai  mari. 

AspecUd  microscopic  este  asemanator  cu  acela  descris  la  animalele 
neinjectate  cu  antihistaminice. 


B.  LOTURILE  SACRIFIGATE  DUPA  15  INHALATIX 


1.  Animalele  supuse  acpunii  fumului  de  tutun 

Bozarea  histaminei.  Cantitatile  medii  de  histamina  intrapulmonara 
obtinute  la  cobaii  supu§i  zilnic,  timp  de  15  zile,  la  inhalatii  cu  fum  de  tutun 
^i  sacrificati  la  4 ore  dupa  ultima  inhalatie,  sint  indicate  in  tabelul  m\  2. 

Tabelul  nr.  2 


Eot 

Nr. 

Amplitudinea 

contracpei 

(cm) 

Amplitudinea 

rhedie 

(cm) 

Gantitatea 
medie  de 
histaminA 
(jAg) 

Animal  martor 

89 

7,0 

7,0 

30 

Auimale  supuse 
fumului  de  tutun 
(15  §edinte) 

78 

7,6 

8,4  : 

77 

6,4 

7,32 

33,8 

80 

(S,9 

' 81 

8,2 

83 

7,0 
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In  aproximativ  20%  din  cazuri,  contractia  obtinuta  cu  extrasul 
pnlmonar  de  la  cobaii  supu§i  la  inhalatii  cu  fum  de  tutun  a fost  putin 
mai  mica  decit  cea  obtinuta  cu  extrasul  martor.  In  80%  din  cazuri,  con- 
traetia  a fost  mai  mare,  iar  media  amplitudinilor  arata  7,32  cm  la  fuma- 
tori,  fats,  de  7 cm  la  cobaii  martori,  cantitatea  de  histamina  corespunzS- 
toare  fiind  de  30  (j.g  la  normali  §i  de  33,8  (zg  la  cobaii  care  an  inhalatfum 
de  tutun. 

As'pecttil  microscopic  este  dominat  de  ingro§area  difuza  §i  inegala  a 
peretilor  alveolari  (fig.  1,  b).  Ingro^area  este  rezultatul  unui  proces  complex 
de  hipertrofie  §i  hiperplazie  celulara  locala,  de  neoformare  celulara  §i  de 
infiltratie  cu  elemente  retinute  din  singe.  Vasele  sanguine  de  tip  precapilar, 
capilar’§i  postcapilar  sint  in  general  dilatate  §i  cu  hematii  extra vazate 
in  jxirul  lor.  Se  vad  numeroase  macrofage  incSrcate  cu  resturi  eritrocitare 
fji  cu  pigmen^i  hemoglobinici.  Eeactia  histochimica  pentru  fier  este  pozitiva. 
Ifu  se  vad  decit  rare  imagini  de  mobibzare  celulara. 

Coloratia  cu  albastru  de  toluidina  evidentiaza  o disparitie  aproape 
totals  a mastocitelor  din  tesutul  conjunctiv  perivascular  §i  subpleural 
§i  migrarea  lor  in  peretii  alveolari.  La  acest  nivel,  ele  suferS  un  proces  de 
mastocitoelazie,  cu  rSspindmea  in  jurul  celulei,  a granulelor  metacro- 
matice. 


2.  Antmalele  iiijeetate  ch  feiieryaii  supuse  ap«i  actiiiiin  fiiiniilui  de  UKuii 


Bozarea  Jiistaminei.  Contractiile  obtiinute  cu  extrasul  pulmonar  de 
la  cobaii  supu§i  inhalatiilor  de  fum’§i  injectati  cu  substantS  antihistaminicS 
sint  in  90  % din  cazuri  mai  mici  decit  ale  martorului,  media  fiind  de  11,21  cm 
(cobai  supu§i  ac^iiunii  fumului  de  tutun),  fatS  de  16,5  cm  (martor),  denotind 
o scSdere  a cantitStii  de  histaminS  de  la  30  la  12,2  (xg  pe  gram  de  substantS 
pulmbnarS  proaspStS. 

Aspectul  microscopic  este  mult  mai  apropiat  de  cel  al  animalelor  mar- 
tore  (fig.  1,  a §i  d),  decit  de  cel  al  cobailor  care  au  fost  supusi  fumului  de 
tutun,  fSrS  sS  fie  injectati  cu  antihistaminice. 


C.  LOTURILE  SACRIFICATE  DUPA  30  DE  INHALATII 


3.  Aiiinialele  supiise  aetiunii  fuiniiUii  de  liiluii 


Dozarea  Mstammei,  Rezultatele  obtinute  la  cobaii  supusi  la  30 'de 
inhalatii  cu  fum  de  tutun  sint  prezentate  in  tabelul  nr.  3. 

Aceste  date  arata  clar  ca,  in.  majoritatea  cazurilor,  contractiile  frag- 
mentului  intestinal  sint  mai  ample  la  cobaii  supusi  inhalatiilor  de  fum 
decit  la  martori,  Cantitatea  de- histamina  intrapulmonara  este  mult  crescuta, 
depa§ind  cu  22,80  [i.g  pe  aceea  constatata  la  martori. 
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: Fig,  1.  _ Aspectul  modificarilor  microscopice  ale  parenchimului  respirator  la  diferite  loturi 

I experiment  ale.  i 

i o.  - Animal  normal.  6.  - Dupa  15-3b>  de  inhalatU  cu  fum  de  tutuni  <5.  - Dup5  60-90  de  inhalatll  cu  fumade 

I tutun.  d.  - Dup&  15-30  de  Inhalatii  cu'fum  de  tutun;  precedate  de  injectarea  cu  fenergan.  e.  — Dup&  80  — 00  de 

i inhalaili  cu  fum  de  tutun,  precedate  de  injectarea  cu  fenergan  (coloratle  Vau-Gieson,  x 45).  j 


J 


c) 
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Aspectul  microscopic  a fost  descris  amS,iiuntit  de  noi  intr-o  lucrare 
anterioara  (2).  El  este  dominat  de  Ingro^area  peretilor  alveolar!,  cu  apa- 
rt tia  la  acest  nlA^el,  a unni  tesut  de  gramilatie,  cn’  neoformatie  capilara. 


Tabelnl  nr.  3 


Lot 

Nr. 

AmpUtudinea 

contrac^iei 

(cm) 

AmpUtudinea 

medie 

(cm) 

Cantitatea 
medie  de 
histamina 
(fxg) 

Animal  martor 

1)0 

14 

14 

25,60 

Animale  supuse 
ac^iunii  fuinului 
de  tutuii  (30  de 
§edinte) 

1)1, 

1,8 

02 

24 

j 

93 

2,4 

1 2,05 

48,40  • 

04 

2,2 

05 

2,35 

06 

1,65 

Eeteaua  de  reticnlina,  in  comparatie  cu  cea  a animalelor  martore 
(fig.  2,  a)  prezinta  o inmultire  evidenta  a fibrelor  §i  uneori  o ingro§are  a 
lor  (fig.  2,  b).  Eibrele  colagene  par  de  asemenea  mai  groase,  in  special  la 
pvelul  teeilor  peribronho-vasculare.  Coloratia  cu  albastru  de  toluidina 
indica  absenta  sau  inaparenta  mastocitelor,.  pe  toata  suprafata  de  sec^iiune 
a lobilor  pulmonari. 


2.  Aiiiiiialele  iiijeolalc  ou  siiipiise  apol  a<AHiiiU  I'liuiiiliii  ile  liiiiiii 

Dozarea  Mstaminei.  Se  observe  o scadere  a cantitatiii  de  liistaminS. 
fat3r  de  animalul  martor,  majoritatea  contractiilor  obtinute  cu  extrasul 
pulmonai*  de  la  cobaii  supusi  la  inhalatii  si  inje’ctati  cu  fenergan  fiind  sub 
limita  valorilor  normale  §i  corespunzind  unei  cantitati  medii  de  histamina 
de  14,6  (xg,  fata  de  48,40  (xg,  obtinuta  la  lotul  corespunzator  neinjectat 
cu  antihistaminic. 

AspecUil  microscopic  se  caracterizeaza  priutr-o  iugrosare  redusS.  §i 
discontiuua  a peretilor  alA^eolari,  care  in  uuele  locuri  i§i  mai  pastreaza 
inca  aspectul  normal. 

Reteaua  de  reticubna  (fig.  2,  d),  de  fibre  colagene,  precum  §i  substanta 
fundamentala  conjunctiva  si  mastocitele,  sint  aparent  normale. 
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D.  LOTURILE  SACRtFICATE  DUPA  60  DE  INHALAJIf 


1.  Aiiimalele  supiisc  acjiuiiii  fumuliii  de  tulnii 


Dozarea  liisiaminei,  Cantitatea  de  histamina  din  plaminii  acestor 
cobai  este  mult  crescuta  fata  de  normal,  dupa  cum  se  poate  vedea  in 
tabelul  nr.  4. 


Ta  belli l nr.  4 


Lot 

Nr. 

Amplitudinea 

coiitractiei 

(cm) 

Amplitudinea 

medie 

(cm) 

Cantitatea 
medie  dc 
histamina 
(i^g) 

Animal  martor 

66 

5> 

5,7 

30 

Animale  supuse 
actiunii  fumului 
de  tutun  (60  de 
sedin^e) 

60 

7,1 

>> 

61 

7,8 

99 

62 

8,6 

7;6 

66,40 

63 

7,1 

99 

64 

7,^1 

65 

7,6 

In  toate  probele  testate,  contractiile  obt}inute  cu  extrasul  din  pla- 
minul  animalelor  supnse  actiunii  fumului  de  tutun  sint  de^  ampUtudine 
mai  inare,  avind  o inedie  de  7,6  cm  o cantitate  de  Mstamina  de  66,40  fig 
pe  gram  de  tesnt  pulmonar,  depa^ind  cu  36,40  [xg  limitele  superioare  ale 
normalului. 

Aspectul  microscopic  este  dominat,  de  asemenea,  de  mgrosarea  ])ere- 
tilor  alveolari,  facind  sa  dispart  psirtial  lumenele  alveolare  (fig.  .l,c). 
'fesutul  de  granulatie  si  neoformarea  capilara  devin  §i  mai  evidente. 

Eeteaua  de  reticulina  prezinta  mgrosarea  §i  iimiultirea  mash'^a  a 
fibrelor,  constatmdu-se,  in  unele  locuri,  disparitia  arhitectonicei  alveolare 
(fig.  2,  c).  Fibrele  colagene  din  adventicea  cSilor  aeriene  §i  a vaselor  sint 
groase  §i  alungite.  Pe  alocuri,  apar  fibre  de  colagen  iji  in  grosimea  unor 
pere^i  alveolari.  Reactia  PAS  devine  pozitiva,  cu  o intensitate  medie,  m 
regiunile  in  care  peretii  alveolari  contin  un  exsudat,  care  disloca  aglome- 

rarile  celulare.  „ . . • • - 

Coloratia  cu  albastru  de  toluidina  arata  aparitia  metacromaziej  m 
grosimea  a numerosi  pereti  alveolari.  Pibrele  de  reticulina,  protoplasma 
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Fig.  2.  — Aspectul  modificarilor  microscopice  ale  retelei  de  reticulina  la  diferite  loturt 
experimentale, 

o.  ~ AJiimal  normal,  ft.  — Dup&  15-30  de  inhalatii  cu  fum  de  tutun.  c.  - Dupa  60-90  de  inhalatii  cu  fum  d^ 
tutun.  d.  — Dupi  15  — 30  de  ii^latii  cu  fum  de  tutun.  precedate  de  injectarea  cu  fenergau.  e.  — Dup&60  — 90  de 
inalatii  cu  fum  de  tutun,  precedate  de  in jectarea  cu  fenergan  (coloratie  GOmOri,  x 220). 


b) 


c) 
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celulara  §i  substan^  intercelulara,  precum  §i  scheletul  conjunctiv  al  alveolei, 
deviii  metacromatice.  De  asemenea  coloratia  cu  albastru  de  toluidina  arata 
reaparitia  metacromaziei  mastocitelor.  Aceste  celule,  in  numar  mare^ 
infiltreaza  in  mod  selectiv  peretii  alveolari  si  apat^  in  cantitate  mica  in 
regin  nile  peri  vasculare  §i  subpleurale. 


2.  Aiiiuialeie  injectale  cii  t'eneigaii  <»ii|iuse  apoi  atefiiiiiii  Kumiilui  de  tuUHi 


Dozarea  histaminei.  La  aceste  animalCj  cantitatea  de  histamina 
continua  sa  ramina  scazuta,  media  fiind  de  13,8  micrograme  pe  gram  de 
tesut  pulmonar,  comparativ  cu  cre^terea  accentuata  §i  progresiva  consta- 
tata  la  animalele  supuse  numai  actiunii  fumului  de  tutun,  care  an  prezentat 
o medic  de  66,40  ng  pe  gi^am  do  tesut  pulmonar. 

Aspect'id  microscopic  arata  o ingro^are  difuza  a peretilor  alveolari 
de  intensitati  analoge  color  observate  la  animalele  sacrificate  dupa  30  de 
inhalatii  cu  fum  de  tutun,  neinjectate  cu  antihistaminice  (fig.  1,  e).  Se  mai 
gasesc  inca  regiuni  cu  peretii  alveolari  de  aspect  nehiodificat.  Colora^iia 
cu  albastru  de  toluidina  indica  lipsa  metacromaziei  in  peretii  alveolari, 
unde  tesutul  conjunctiv  ramine  total  necolorat.  Mastocitele  sint  aglomerate 
tot  in  regiunile  perh^asculare  si  subpleurale,  ca  §i  la  animalele  normale. 


E.  EOTUKiLE  SACHIEIGATE  DUPA  90  DE  INHALATII 


1.  Animalele  supuse  ae|iuiiii  fumului  de  tutun 


Dozarea  histaminei.  La  aceste  animale  se  obtin  valori  de  histamina 
mult  mai  importante  decit  la  loturile  precedente,  astfel  incit  urmarind 
fenomenul  in  dezvoltarea  sa,  se  observa  o crest^re  progresiva  a histamine! 
intrapulmonare  cu  43  — 74  [xg  peste  limitele  valorilor  normale. 

Amplitudinea  contractiilor  obtinute  cu  extrasul  pulmonar,  de  la 
cobaii,  care  au  inhalat  fum  de  tutun,  depa§e§te,  in  96  % din  cazuri,  cu  i)este 
1,5  cm,  pe  cea  obtinuta  cu  extrasul  martor,  (iiferenta  intre  media  ampli- 
tudinilor  fund  de  3,76  cm.  Aceste  date  pot  fi  urmarite  in  tabelul  m\  5. 

AspecUU  microscopic  a fost  descris  amanuntit  in  lucrari  anterioare 
(1),  (2).  El  se  caracterizeaza  prin  intensificarea  la  maximum  a procesului  ^ 
de  ingro)jare  a peretilor  alveolari,  prin  formare  abundenta  de  tesut  de 
granulatie,  cu  neoformare  capilara  cu  aspect  sinusoidal,  prin  colagenizarea 
partiala  a retelei  de  reticulina  §i  dezvoltarea  unui  tesut  de  scleroza  care 
cuprinde,  in  afara  de  alveole  §i  tecile  peribronho-vasculare,  si  seroasa 
pleurala. 

Procesul  de  scleroza  apare  sub  doua  aspecte  : a)  xuezenta  de  fibre 
colagene  groase,  intens  fucsinofile,  care  se  intretaie  in  grosimea  peretilor 
alveolari,  cu  disparitia  aproape  totala  a celulelor  alveolare  §i  b)  depunerea 
de  substanta  colagena  nefibrilara,  dispusa  in  mod  uniform  in  grosimea 
peretilor,  cu  transformare  fibrocita-ra  a celulelor  alveolare. 

Pe  uncle  cimpuri  microscopice  se  vad  numeroase  imagini  de  formare 
a fibrelor  colagene  in  tesutul  de  granulatie,  care  contine  retele  fine  de 
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Tabelul  nr.  o 


T-ot 

Nr. 

Amplitudinea 

contractiei 

(cm) 

Amplitudinea 

medie 

(cm) 

Cantitatea 
medie  de 
histamina 
((Xg) 

Animal  martor 

19 

5,1 

5,1 

30 

Animale  supuse 
actiunii  fumului 
de  tutun  (90  de 
mediate) 

10 

7,0 

11 

10,7 

8,80 

104,48 

12 

6,9 

15 

10,8 

It) 

8,3 

' 17 

8.8 

fibrina.  De  asenienea  se  pot  gasi  numeroase  aspecte  de  picnoza  nucleara 
si  degenerari  celiilare. 

Eeactia  PA  S ramine  pozitiva  in  numeroase  locnri  de  formare  a fibrelor 
eolagene,  datorita  colorabilitatii  unei  parti  a exsudatului  si  a fibrelor  do 
reticiilina,  partial  colagenizate. 

Coloratia  cu  albastru  de  toluidina  arata  o reactie  metacromatica  a 
numeroase  fibre  conjunctive  din  regiunea  subpleurala,  precum  si  a rete- 
lelor  de  reticulina  din  zonele  de  neoformare  a fibrelor  colagene  §i  din  peretii 
vasculari.  tn  unii  pereti  alveolar!  sclerozati  se  vad  mastocite  mari,  intens 
colorabile,  cu  halo  periferic  metacromatic  intins  in  tesutul  conjunctiv 
ineonjurator. 


2.  Aiiinial^lc  r*ti  jfenerfian  siipusu  npoi  ae|iuii]i  fuiiiiiliii  de  iuliiii 

T)oza,rea  histaminei.  Cantitatea  de  histamina  din  piaminii  acestor 
animale  continua  sa  ramina  scaznta,  in  medie  19,2  (xg  pe  gram  de  tesut 
pulmonar,  fata  de  lotul  care  nu  a fost  injectat  cu  antihistaminice,  la  care 
s-a  constatat  o cre^tere  importanta  a histaminei  intrapulmonare,  in  medic 
104,48  [xg  pe  gram  de  tesut  pulmonar. 

Aspectul  microscopic  este  foarte  variabil.  Se  vad  ingro§3.ri  insulare 
ale  peretilor  alveolar!,  in  general  de  intensitatea  celor  observate  la  cobaii 
care  au  fost  supusi  la  30  de  inhalatii  de  fum  de  tutun,  fara  a li  se  admuiistra 
antihistaminice.  Eeteaua  de  reticulina  prezinta  regiuni  mici  de  ingrosare 
§i  inmultire  a fibrelor,  dar  nu  se  vad  imagini  de  colagenizare  a acestora 
(fig.  2,  e).  Fibrele  colagene  din  peretii  vaselor  ^i  a cailor  aeriene  par  nemo- 
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dificate.  In  zonele  cu  tesut  de  granulatie,  in  peretii  alveolari,  se  vad  iieo- 
formari  de  fibre  de  aspect  precolagen  si  depunerea  unei  substante  slab 
fucsinofile.  In  aceste  zone,  reactia  PAS  este  mai  intensa  la  nivelul’retelei 
de  reticnlina,  care  prezinta  §i  un  anumit  grad  de  metacroinazie.  Masto- 
citele  sint  frecvente  in  regiunile  peribronho-vascnlare  §i  subpleurale  §i  se 
gasesc  rar  in  peretii  alveolari.  Ele  prezinta  Umite  protoplasmatice  nete,  iar 
tesutul  conjunctiv  din  jurul  lor  nu  este  metacromatic. 

Pe  nici  o sectiune  nn  se  vede  aparitia  unni  tesut  evident  de  scleroza, 
colorabil  cu  fucsina  acida. 


IHSCLTII 

Pin  cercet&rile  noastre  se  desprind  doua  rezultate  mai  importante 
§i  anume  : 

^ictiiunea  fumului  de  tutun  se  produce  o cre§tere  progresiva 
a cantitatii  de  bistaniina  din  plainini,  care  ajunge  dupa  3 luni,  in  inoinentul 
aparif  ei  nete  §i  constante  a leziunilor  de  scleroza,  sa  dcpaseasca  de  3—4 
ori  valorile  medii  normale. 

2.  Injectarea  de  fenergan,  inaintea  fiecai-ei  inlialatii,  a redus,  in  tot 
eursul  experientei,  cantitatea  de  histamina  din  planiini  la  valori  subnor- 
male  iji  a impiedicat  aparitia  unor  leziuni  evidente  de  scleroza  dupa  90  de 
§edinte  de  inhalatii  cu  fum  de  tutun.  Prin  actiunea  antihistaminicului 
se  intirzie  si  se  reduce  in  intensitate  dezAmltarea  tesutului  de  granulatie 
in  grosimea  peretilor  alveolari,  transforniarea  fibrocitara  a celulelor  alveo- 
lare  ^i  colagenizarea  fibrelor  de  reticnlina. 

Cercetarile  noastre  experimentale  ar  deinonstra  deci  ca  histamina 
joac3i  un  rol  important  in  patogenia  sclerozei  pulmonare  tabagice.  Ai’ 
apare  deci  ca  justificata  incercarea  ti’atainentului  cu  antiliistaminice  la 
fumStorii  tineri,  la  marii  fumatori,  la  tabagicii  cu  modificari  respiratorii 
sau  cu  leziuni  incipiente  de  scleroza  i)ulmonarS. 


FMCTAiMMHOBbm  GKJIEP03  JJEFKMX 

COOF.I.UEHME  nr.  o POJIH  THCTAMMIIA  B HATOrE  HE3E  TABAMHOrO 

CK.nEP03A  JIEPKHX 


KPATKOE  CO/IEPJKAHHE 

Mccjieayn  na  200  MopcKwx  cBuuKax  pojit  rncTaMima  b naToreueae 
TaGauHoro  CKJiepoaa^jierKux,  aBTopbi  ycTanoBiiJin  cJienyiomee. 

llHrajiHu,HH  TaSauHoro  ;|i>iMa  BHSBiBaeT  nocTOHuiioe  h nporpeccus- 
iioe  yBeJtHueHHe  KOJmuecTBa  rricTaMuiia  b JierKMx,  a b Teuenne  3-ro  MecHpa, 
Kor^a  paBBHBaiOTCH  HBHBie  CKJiepoTHiecKiie  nopajh-euitH,  oto  yBejraueTine 
iipeBocxofliiT  B 3^ — 4 pa.3a  HopMa.nbHBie  anaueHUH. 
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Bboaohuc  fjieiieprclua  riopeji,  KcivKAOii  cMii/KaeT  kojUI- 

^leCTBO  FHCTaMHHa  B JterKHX  AO  BeJUIHMH  HM>Ke  HOpMaJIbHHX  M HBHO  UpC- 
nflTCTByeT  paBBHTnto  MBMOHeHiiM,  npcAiuecTB^  lo'mHx  o6pa30BaHMlo  ckjio- 
poTMHecKP^x  nopa>KeHM^M,  KOTopbie  etue  ne  nouBJinioTCH  nocjiG  3 mgchugb 
wurajiflUHii.  npOTiiBorncTaMiiHOBbiii  npenapaT  npenflTCTByeT  b oco6eH- 
HOCTH  paSBMTPi'K)  rpaHyJIH'I^HOHHOM  TKaHU  B aJIbBeOJIfipHfclX  CTGHKaX,  MUr- 
pa^MH  MaCTOUHTOB  K a.AbBeOJtHpHHM  CTeHKaM  M MaCTOAHTOKaaSnil  lia 
OTOM  ypOBHe,  (|)H6pOI^HTapHOH  TpaHC'(|)OpMailHH  aJlbBeOJlHpHbl^X:  KJieTOK 
11  KOJt.JtareHM3ai;Hii  peTiiKyjtuHOBOM  cgth. 


OBT>HCHEHME  PHCYHKOB 

Phc,  1.  — KapTHiia  MiiKpocKonHMecKnx  nBMeHeirntt  AMxaTeJibHoii  iiapeiixMMi.| 
V pa3JiMMHbix  noAonbiTHHX  rpynn  jkhbothhx.  a — HopMa;  — nocjie  15— 30  HHraJiHiaiH 
TaLnuoro  AbiMa;  c— nocJie  60—90  HHraJiHAHil  TaOanHoro  AUMa;  rf— nocAe  15--30HHraAamiB 
TaOaHHoro  AWMa  npn  npeABapuTGAbHOM  BBeAeBHH^enepraHa;  e nocAe  ^ 90  HHraAHiuiH 

TaOaAHoro  AWMa  npii  npeABapiiTeAbHOM  BBeAeHHM  ^eHeprana.  Oi?pacKa  no  Ban-l  Hsony.  x jo. 

Pjic  2 KapTuna  MMKpocKonHHecKiix  iisMeHeHnii  peTHKyAHnoBoB  cgth  y pasAHM- 

Htix  noAonuTHUX  rpynn  whbothux.  a - nopMa;  b - noc.TO  15-30  nuranHunlt 
HHMa-  c — nocne  60 — 90  HHraJiHunii  TaSannoro  Auiwa;  d — nocne  15— 30  HHrannuHH 
Ta6a4Horo  «HMa  npn  npeABapHTcntHOM  BBeAennH  (feneprana;  e nocae  60  90  niiraJinunH 

npn  npeABapiiTejibiioM  BBeAennn  (j)eneprana.  OKpacna  no  reiaepn.  x i^O. 


LA  SCL^EOSE  PULMONAIEE  HISTAMINIQUE 

Note  III  ROLE  DE  L’HtSTAMINE  DANS  LA  PATHOGfiNlE  DE  LA  SCLllROSL. 

PULMONAIRE  TABAGl  QUE 

resume 

Des  recherches  effectu4es  sur  200  cobayes,  afin  d’elucider  le  role, 
de  I’histamine  dans  la  pathog^nie  de  la  sclerose  pulmonaire  tabagiqne, 

ont  fourni  les  donn6es  suivantes  : 

L’inhalation  de  fum4e  de  tabac  determine  ime  augmentation  con- 
stante  et  progressive  de  la  quantite  d’histamine  contenue  dans  le  poumon  ; 
7:)endant  le  3^  mois,  lorsque  les  lesions  de  sclerose  sont  mamfestes,  cette 
augmentation  depasse  de  3 a 4 iois  les  valeurs  normales. 

L’iniection  de  ph6nergan  avant  chaque  inhalation  reduit  la  quantite 
d’histamine  pulmonaire  a des  valeurs  inl6rieures  au  normal  et  retarde 
de  manik-e  evidente  le  d^veloppement  des  modifications  qui  precedent 
la  formation  des  lesions  de  scl4rose,  de  sorte  que  ces  dernieres  n apparaissen  j 
pas  meme  apr'es  3 mois  d’inhalations.  L’antihistaminique  empeche  surtout 
le  d4veloppement  d’un  tissu  de  granulation  dans  les  parois  alveolaires,  la 
migration  des  mastocytes  vers  les  parois  alv4olaires  et  la  mastocytoclasie 
a ce  niveau,  la  transformation  fibrocytau-e  des  cellules  alveolaires  et  la 
transformation  collagene  du  r4seau.  de  r4ticuline. 

EXPLICATION  DES  FlCURES 

Fig  1 - Aspect  des  modifications  microscopiques  du  parenciiyme  lespiratoire  clicz 
difI6rents  lots  exp4rimentaux  : a)  animal  normal ; b)  apr6s  15  5 30  inhalations  de  fumee  clc 
tabac ; c)  aprfes  60  5 90  inhalations  do  fum6e  de  tabac ; d)  aprfes  15  ii  30  inhalations  de  fiimtt 
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<ie  tabac  preced6es  d'une  injection  de  phenergan  ; e)  apres  30  k 90  inhalations  de  lumee  de 
labac,  precedees  d'une  injection  de  phenergan  (coloration  de  Van  Gieson,  45  X )• 

Fig.  2 — Aspect  des  modifications  microscopiques  du  reseau  de  r^ticuline  chez  diffe- 
rents  lots  experimentaux  : o)  animal  normal  ; d)  apres  15  a 30  inhalations  de  fum(5e  de  tabac ; 
c)  apres  60  a 90  inhalations  de  fum^e  de  tabac  ; d)  apr^s  15  a 30  inhalations  de  fumee  de  tabac, 
pr($c6dees  d’une  injection  de  phenergan  ; e)  apr^s  60  k 90  inhalations  de  fum^e  de  tabac,  pre- 
ced^es  d’une  injection  de  ph<5nergan  (coloration  de  Gomori,  220  x ). 
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SCLEROZA  PULMONARA  HISTAMINICA 
ISTota  IV.  CEEOETlRI  DE  HISTOCHIMIE  *) 

DE 

ACAt)EMlCIAN  N.  GH.  LUPU,  C.  VELICAN.  M.  GOCIU  si  V.  MIHAI 


111  note  anterioare  prezentate  in  cadi'ul  aceleia§i  teme  (1),  (2),  ani 
aiatat  cSj  Inaintea  aparitiei  procesului  de  scleroza  pulmonarS  histaminicS., 
se  produce  in  plamin  o acumulare  de  substanta  compacta  metacromatica 
i;ii  PAS  pozitiva.  Aceasta  substanta  pare  a juca  un  rol  important  in  for- 
marea  tesutului  de  scleroza. 

In  lucrarea  de  fata  am  cautat  sa  punem  in  evidenta  anumite  carae- 
teristici  histochimice  ale  acestei  substante. 


aiATEIUAL  .^1  METODA 


S-a  lucrat  pe  loturi  de  cobai  injectati  intrapulmonar  cu  histamina 
sail  supuse  la  fum  de  tutun,  dupa  tehnicile  descrise  in  notele  anterioare 
(1),  (2). 

Investigatiile  au  fost  concentrate  in  special  asupra  loturilor  sacri- 
ficate  la  60  de  zile,  loturi  la  care  s-a  constatat  depunerea  cea  mai  insem-  ^ 
nata  de  substanta  metacromatica  PAS  pozitiva. 

S-au  intrebuintiat  urmatoarele  tehnici : PAS,-  acetilare  urmata  de 
reactiie  PAS,  acetilare  urmata  de  tratare  cu  hidroxid  de  potasiu  §i  reactie 
PAS,  digestii  cu  pepsina,  tripsina,  diastaza,  fiecare  urmate  de  reactie 
PAS,  extractu  cu  hialuronidaza  urmate  de  reactie  PAS,  carmin  Best 
inainte  §i  dupa  extractii  cu  diastaza,  albastru  de  ’ toluidina,  albastru  de 
toluidina  dupa  extractii  cu  pepsina,  tripsina,  hialuronidaza  si  reactia 
Millon. 

Tehnicile  de  histochimie  enumerate  au  fost  efectuate  dupa  indica- 
tiile  din  tratatul  de  histochimie  al  lui  P e a r s e (3). 


*)  Comunicare  piczenlata  la  Iiistitutul  de  terapeiitica  al  Academiei  R.P.R.,  in  sedinta 
<lin  20  iaiuiarie  1958. 
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ItKZULTATK 

Substanta  compacta  depusa  in  peretii  alveolari,  in  fazele  prenierga- 
toare  aparitiei  procesnhii  de  scleroza,  prezinta  o reactie  PAS  pozitiva 
(fig.  1),  iar  la  albastru  de  tolmdina  este  metacromatica  (fig.  3). 

Facind  diferite  reactii  histochimice,  am  obtinut  urmatoarele  rezultate  : 

— Prin  efectuarea  reactiei  PAS  dupa  acetilare  prealabila,  .dispare 
de  pe  sectiuni  cnloarea  ro§ie  violeta  a substautei  depuse  (fig.  2),  raminind 
colorate  niimai  membranele  bazale  ale  bronhiilor  §i  vaselor.  Aceasta  disj)a- 
ritie  este  prevenita  prin  tratarea  sectiuhilor  dupa  acetilare  cu  o solutie 

diJuata  de  hidroxid  de  potasiu.  . 

— Dupa  digestii  cu  pepsina  §i  tripsina  si  apoi  colorare  prin  tennica 
PAS,  nu  se  observa  in  general  modificari  iniportante  fata  de  sectiunile 

martore.  . . 

— Dupa  extractia  cu  hialuronidaza,  reactia  PAS  da  rezultate  asema- 

iiatoare  cu  acelea  de  pe  lainele  netratate  cu  aceasta  enzinia. 

Efectuind  aceleasi  tehnici  §i  colorind  ulterior  sectiunile  cu  albastru 
de  toluidina,  am  obtinut  urmatoarele  rezultate  : ..  i i ■ 

— Dupa  digestia  cu  pepsina,  substanta  depusa  hi  peretii  alveolari, 
in  mod  obisnuit  metacromatica  la  albastru  de  toluidina,  dispare,  ramimnd 
celulele  foarte  net  conturate  (fig.  4).  Mastocitele  din  regiunile  perivascu' 
lare.si  subpleurale  ramin  intens  metacromatice.  Fibrele  de  colagen  matur 
suferk  o umflare  §i  devin  slab  metacromatice.  Pe  lamele  martore,  aceste 
fibre  au  un  diametru  mai  mic  §i  nu  sint  metacromatice. 

— Dupa  extractii  cu  hialuronidaza  §i  apoi  colorare  cu  albastru  de 
toluidina,  rezultatele  sint  asemanatoare  cu  cole  obseryate  dupa  digestia 
cu  pepsina.  Substanta  metacromatica  dispare  si  dupa  aplicarea  acestei 
enzime  (fi§*  5).  ^lu  se  observa  ins  a nici  o actiune  asupra  colagenului. 

Digestia.  cu  tripsina  nu  pare  a modifica  substanta  metacromatica. 

— Coloratiile  cu  carmin  Best,  inainte  §i  dupa  extractii  cu  diastaza, 
au  dat  rezultate  negative.  De  asemenea,  reactia  Millon  a fost  negativa  pe 
toate  sectiunile. 


insivjii 

Prin  reactia  PAS  se  coloreaza  in  general  substantele  care  contin 
in  compozitia  lor  grupari  1 : 2 glicol.  Pe  finga  acestea,  mai  ^yist^  ^ serie 
de  substante  care  sint  oxidate  de  acidul  periodic  §i  apoi  pot  fi  colorate 
cu  reactivui  Schiff.  Pentru  a mari  specif icitatea  reactiei  §i  pentru  a preciza 
compozitia  carbohidrata  a substratului,  se  acetileaza  preparatul,  metoda 
prin  care  se  blocheaza  grupele  gUcolice  §i  astfel  reactia  PAS  deyine  nega- 
tiva pentru  substantele  care  sint  alcatuite  din  hidrati  de 
sectiunile  sint  tratate  dupa  acetilare  cu  o solutie  diluata  de  nidroxid  de 
potasiu,  gruparile  gUcolice  sint  deblocate  §i  reactia  PAS  redevme  pozitiva. 

Din  rezultatele  descrise  reiese  ca  substanta  compacta  depusa  in 
peretii  alveolari,  in  faza  premergatoare  aparitiei  procesului  de  scleroza. 
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Fig.  2.  p P15mln  de  cobai  sacrificat  dupS  60  de  inhalatii  cu  fum  de  tutun  I 
Dupa  acetllarea  preparatului  substanja  depusS  In  peretii  alveolari  nu  se  mai 
coloreaza  cu  reacfia  PAS  (acetilare  urmata  de  reacfia  PAS,  x 220). 


Fig.  3.  — Plamin  de  cobai  sacrificat  dupa  60  de  inhala^ii  cu  fum  de  tutun.  In 
pere^ii  alveolari  se  observa  depunerea  unei  substance  amorfe,  metacromatica  la 
albastru  de  toluidina  (colorat^ie  cu  albastru  de  toluidina,  x 440). 
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Fig.  5.  — Plamin  de  cobai  sacrificat  dupa  60  de  inbala^ii  cu  fum  de  tutun.  Dupa 
extrac^ie  cu  hialuronidaza,  substan^a  depusa  in  pere^ii  alveolari  nu  se  niai 
coloreaza  metacromatic  cu  albastru  de  toluidina  (coloratie  cu  albastru  de 

toluidina,  x 440). 
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este  predominant  de  natura  carbohidrata,  deoarece  reactia  PAS  este  impie- 
dicata  prin  acetilarea  prealabila  a preparatului.  Prezenta  nnei  proteine 
in  acjeasta  substanta  nu  pare  a influenta  aj)aritia  reactiei  PAS,  deoarece 
dupa<  digestia  cu  pepsina  tripsina,  rezultatele  an  fost  asemanatoare  cii 
cele  obtinnte  pe  preparatele  martore. 

Eeactia  metacromatica  la  albastru  de  toluidina  este  inlaturata  i^rin 
actiunea  hialuronidazei,  f ai)t  care  confirma  natura  carbohidrata  a siibstantei 
pe  care  o studiem  si  arata  predominanta  acidului  hialm^onic  in  alca- 
tuirea  ei. 

Faptul  ca  aceasta  s^ubstanta  ramine  PAS  pozitiva  dupa  extractia  cu 
hialuronidaza,  nu  modifica  concluziile  de  mai  sus,  deoarece  s-a  doVedit 
X)rin  experiente  in  vitro  ca  acidul  hialuronic  i§i  pierde  metacromazia  dupa 
tratare  cu  hialuronidaza,  continulud  insa  sa  se  coloreze  in  rosu-violet  cu 
reactia  PAS  (3). 

Amintim  ca,  in  lucrari  anterioare,  Hunt  .a  demonstrat  aparitia 
unei  substante  amorfe  metacromatice,  care  premerge  formarea  tesutului 
de  granulatie.  Acest  material  amorf  pare  a fi  alcatuit  in  mare  majoritate 
do  acid  hialuronic,  dupa  cercetarile  histochimice  ale  lui  P e r s s o n. 

Surprinzatoare  este  insa  actiunea  pepsinei,  foarte  asemanatoare  cu 
cea  a hialuronidazei,  care  dupa  cum  am  aratat,  duce  la  disparitia  meta- 
cromaziei  substantei  depuse  in  peretii  alveolari.  Pepsina  actioneaza  in 
mod  electiv  asupra  proteinelor  §i  in  special  asupra  varietatilor  nehistonice 
care  contin  triptofan.  In  nici  un  caz  nu  se  poate  admite  ca  luci'eaza  direct 
asupra  acidului  hialuronic.  Probabil  ca  acest  acid  este  combinat  cu  o pro- 
teina,  fiind  vorba  de  un  complex  mucopolizaharid-proteina,  care  poate  fi 
desfacut  de  ambele  enzime  utilizate. 

Prin  reactii  suplimentare  am  vazut  ca  substanta  depusa  in  peretii 
alveolari  nu  contine  glicogen,  deoarece  colorathle  cu  carmin  Best,  ca  si 
extractiile  cu  diastaza,.  au  dat  rezultate  negative. 

Eeactia  Millon,  care  de  asemenea  a dat  rezultate  constant  negative, 
a iiidicat  proteinele  care  iau  j)arte  la  constitutia  substantei  cercetate 
nu  contin  tirozina. 

Din  cercetarile  noastre  de  histochimie  rezulta  ca  substanta  amorfa 
depusa  in  peretii  alveolari,  in  faza  premergatoare  formarii  procesului  de 
scleroza  histaminica,  este  alcatuita  in  special  dintr-un  complex  acidhialu- 
ronic-proteina. 

Acidul  hialuronic  reprezinta  cea  mai  mare  parte  a acestui  complex, 
ceea  ce  ne  indreptate§te  sa  presupunem  ca  ar  fi  substanta  care  joaca  rolul 
cel  mai  important  in  favorizarea  §i  aparitia  procesului  de  scleroza. 


coxcniiZii 

Am  cercetat  natm^a  histochimica  a substantei  amorfe  care  apare  in 
grosimea  peretilor  alveolari  inaintea  formarii  procesului  de  scleroza  hista^ 
minica  pe  baza  urmatoarelor  tehnici.:  PAS,  acetilare  urmata  de  PAS, 
acetilare  urmata  de  tratare  cu  hidroxid  de  potasiu  si  reactie  PAS,  digestii 
cu  pepsina,  tripsina,  diastaza,  fiecare  urmate  de  reactie  PAS,  extrac^ii 
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cu  hialuronidaza  urmate  de  reactie  PAS,  carmin  Best  inainte  dupa 
fextractia  cu  diastaza,  albastru  de  toluidina,  albastru  de  toluidina  dupa 
extractii  cu  pepsina,  tripsina,  hialuronidaza  §i  reactia  Millon.^ 

Aceste  tehnici  au  demonstrat  natura  mucopolizaharidica  a acestei 
substante,  care  este  alcatuita  in  cea  mai  mare  parte  din  acid  hialuronic 
legat  de’o  proteina  cu  triptofan,  care  nu  con^-ine  tirozina  §i  nu  este  digerata 
de  tripsina. 


rUCTAMMHOBHfi  GKJIEP03  JlErKMX 
COOBIHEHHE  IV.  rHCTOXMMHMECKHE  HCCJIEflOBAHMfl 
KPATKOE  COflEPJKAHHE 

AsTopu  MCCJieflOBaoiH  rncToxuMHqecKyio  npapony  aMop^noro  se- 
luecTBa,  noflBJifliomerocH  b TOJiii^e  aJibBeoJCHpBBix  cTenoK  ao  pasBHTHH 
iiponecca  rHCTaMHHOBoro  CKJieposa.  Ohh  noJiBBOBatiiHGb  mbto- 

AaMH:  peaKAHen  IIIMK,  aueTHJiHpoBanMeM  c nocJieAyioiAHM  npHivieneHMeM 
peaKAHH  lUHK,  a^eTHJ^HpoBaHHeM  c nocJieAyiomeii  06pa6oTKoii  bakhm  na- 
jiiieM  M npHMeneHHeM  peaK^iiH  UIHK,  nepeBapHsanMeM  nencMHOM,  TpHncM^ 
HOM, A*t^cTa3oii,  KaJKAoe  c nocJieAyiomeH  peaKitneM  UIMK,  BbiTHHtKaMH  c 
riiaJiypoHHAaaoH  c nocAeAyioineii  peaKAneii  IIIMK,  KapiviHHOM  Becxa  ao  m 

llOCJie  BbITH>KKH  C AMaCTaSOM,  TOJiyHAHHOBbIM  CHHHM,  TOJiyH  AHHOBHM 

CHHHM  nocjie  BbiTHH^eK  c nencHHOM,  Tpi'incHHOM,  rHajfypOHPrA^30H,  peaKAHeii 
Mma  Jiona. 

ripil  nOMOJAH  8TIIX  MBTOAOB  aBTopH  AOKasaJiM  MyKOIIOJIHCaxapMAHyiO 
npHpOAy  MccJieAycMoro  BemecTsa,  cocToniAero  rjiaBHHM  o6pa30M  H3  rnajiy- 
pOHOBOii  KMCJIOTH,  CBflSaHHOH  C SeJIKOM,  COA^pH^aiAHM  TpHnTO(|)aH,  HC 
coAepjKaiAMM  TiipoBWH  M He  nepeBapMBaeMbiM  tphhchhom. 


OBT^flCHEHHE  PMCVHKOB 

Piic.  1.  — JlerKoe  MopcKoii  cbhhkii,  yGnToii  nocjie  60  HurajiHAHft  TaOa^Horo  AWMa. 
KpynHHe  naKoiuieHUH  IIIMK-noJio>KHTejibiioro  BemecTBa  b ajibBeoJiHpHHX  CTeHKax. 

PeaKAHH  IIIMK.  x 220.  ^ 

Phc.  2.  — JlerKoe  MopcKott  cbhhkh,  yOHTOft  nocjie  60  imraJiflAMii  xaDaMnoro 
AbiMa  nocjie  aAexMJiHpoBaHMH  npenapaxa  BeiAecxBO,  oxjioJKHBineecH  b aJibBeoJinpubix 
cxeHKax,  Oojibuie  ne  oKpauiHBaexcH  peaKAneti  lUMK.  AAexHJiHpoBanne  c nocjieAyiomeH 
peaKAHeit  IIIMK.  x 220. 

Phc.  3,  — JlerKoe  MopcKoii  cbhhkh,  yOnxoii  nocjie  60  iiHrajiflAHH  xaoa'iHoro 
AbiMa.  B aJibBeoJiflpiibix  cxeiinax  cKonJiemie  aMop^Horo  BemecxBa,  oKpamiiBaio^erocH 
MexaxpoMaxHHecKH  xoJiyHAWHOBbiivi  chhhm.  OnpacKa  xoJiyHAHHOBHM  chhhm.  x 440. 

Phc.  4.  — JlerKoe  MopcKoil  cbhhkh,  yOuxoft  nocjie  60  HuraJiauHtt  xaOaMHoro  AMMa. 
riocjie  oOpaOoTKH  nencnnoM  BeiAecxBO,  oxjiomHBineecH  b ajibBeoJinpubix  cxenKax,  doJibiue 
lie  oKpauiHBaexcH  MexaxpoMaxHHecKH  xojiyiiAHHOBHM  chhhm.  OnpacKa  xoJiyHAHHOBbiM 

Phc.  5.  — ^ JlerKoe  MOpCKOft  cbhhkh,  ySiixoii  noc:iie  60  nnrajiHAnfi  xaOaHHoro  AbiMa. 
Ilocjie  BbixH>KKH  rnaJiypOHHAaaoft  BemecxBo,  oxJiOKHBuieecH  b ajibBeoJiHpHux  cxeHKax^ 
Oojibuie  He  OKpauiHBaexcH  MexaxpoMaxHuecKH  xoJiyHAUHOBbiM  chhhm;  OKpacKa  xouyHAw- 
HOBHM  CHHHM.  X 440. 
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LA  SCLEROSE  PULMOKAIRE  HISTAMIIflQUE 

Note  IV.  RECHERCHE S D’HISTOCHBIIE 


RfiSUMlS 

La  nature  histochimique  de  la  substance  amorphe,  qui  apparait 
dans  l’4paisseur  des  parols  alv4olaires,  avant  la  production  du  processus 
de  sclerose  histaminique,  a 4t6  dtudi^e  a I’aide  des  techniques  suivantes  : 
PAS,  acetylation  suivie  de  PAS,  acetylation  suhde  de  preparation  a I’hy- 
droxyde  de  potassium  et  reaction  PAS,  digestions  aux  pepsine,  trypsiue 
et  diastase,  chacune  suivie  de  reaction  PAS,  extraction  a rhyaluronidase 
suivie  de  reaction  PAS,  carmin  Best  avant  et  apres  I’extraction  ^ la  dia- 
stase, bleu  de  toluidine,  bleu  de  toluidine  apres  des  extractions  aux  pepsine, 
trypsine,  hyaluronidase,  reaction  de  Millon. 

Ces  reactions  ont  demontre  la  nature  mucopolysaccharidique  de  cette 
substance,  dont  la  majeure  partie  est  constituee  d’acide  hyaluronique  lie 
a une  proteine  e.  tryptophane,  qui  ne  contient  pas  de  tyrosine  et  n’est  pas 
digeree  par  la  trypsine. 

EXPLICATION  DES  FIGURES 

Fig.  1.  — Pomnon  de  cobaye  sacrifie  apres  60  inhalations  de  fumee  de  tabac.  Forts  d^pfits 
de  substance  PAS  positive  dans  les  parois  alVeolaires  (reaction  PAS,  220  x ). 

Fig.  2.  — Poumon  de  cobaye  sacrifi^  apr6s  60  inhalations  de  fum^e  de  tabac.  Aprfes 
acetylation  de  la  preparation,  la  substance  depos^e  dans  les  parois  alveolaires  n’est  plus  colo- 
rable par  la  reaction  PAS  (acetylation,  puis  reaction  PAS,  220  x ). 

Fig.  3.  — Poumon  de  cobaye  sacrifie  apres  60  inhalations  de  fumee  de  tabac.  Dans  les 
parois  alveolaires,  on  observe  des  depdts  de  substance  amorphe  metachromatique  au  bleu  de 
toluidine  (coloration  au  bleu  de  toluidine,  440  x ). 

Fig.  4.  — Poumon  de  cobaye  sacrifie  apr^s  60  inhalations  de  fumee  de  tabac.  Apr^s  la 
digestion  a la  pepsine,  la  substance  deposee  dans  les  parois  alveolaires  ne  prend  plus  une  colo- 
ration metachromatique  au  bleu  de  toluidine  (coloration  au  bleu  de  toluidine,  440  x ). 

Fig.  5.  — Poumon  de  cobaye  sacrifie  apres  60  inhalations  de  fumee  de  tabac.  Aprfes 
extraction  k I’hyaluronidase,  la  substance  deposee  dans  les  parois  alveolaires  ne  prend  plus  une 
coloration  metachromatique  au  bleu  de  toluidine  (coloration  au  bleu  de  toluidine,  440  x ). 
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MODIFICARI  ALE  APARATULUI  URINAR 
DUPA  INTERVENTII  GINECOLOGIGE  *) 

DE 

AC.«)EMI0IAN  N.  H0RT0L0MEI,G.  GEORGESCU,  CORNELIA  GAbREANU 

5i  M.  STANCESCU 


Interventiile  chirurgicalo  in  afectiunile  ginecologice  pot  produce  o 
serie  de  perturbatii  la  nivelul  aparatului  urinar,  a caror  frecventa  nu  este 
negbjabila. 

Consideram  ca  subiectul  merita  uu  studiu  inai  amanuntit,  in  lumina 
datelor  noi  de  fiziopatologie  a aparatului  urinar. 

Intr-un  trecut  nu  prea  indepSrtat,  chirurgii  §i  urologii  s-au  preocupat 
mai  mult  de  rezolyarea  accidentelor  acute  ale  histferectomiei  §i  ale  celor- 
lalte  interventii  ginecologice.  Plagile  ureterale  §i  vezicale  §i-au  gasit 
rezolvarea  in  interventii  cu  caracter  paUativ  sau  curativ. 

Obiectul  lucrarii  de  fata  il  formeaza  p serie  de  cercetari  in  legaturS) 
cu  complicatiile  Indepartate  ale  chirurgiei  ginecologice. 

Se  cunosc  astazi  multiple  modificari  ale  aparatului  urinar,  care 
apar  dupa  histerectomii,  evidentiate  cHnic  prin  dureri  lombare,  datorite 
dilatatiei' cMor  urinare. 

Cauza  acestor  modificari  este  un  obstacol  format  dintr-un  tesut 
fibros,  care  comprima  sau  stranguleaza  ureterul  in  portiunea  pelvlana. 
In  afara  de  tulbrn-arile  cu  caracter  acut,  mai  exista  modificari  morfo- 
functionale,  a caror  existenta  se  traduce  clinic  prin  semne  minore.  Depis- 
tarea  acestora  §i  a cauzelor  care  le  produc  — cauze  care  se  situeaza  la 
luvelul  aparatului  urinar  - pune  boLuavul  la  adapostul  unor  compUcatii, 
care  pot  merge  pina  la  insufidenta  renaia. 

In  cazurile  observate,  am  anabzat  daca  perturbatiile  aparute  la 
nivelul  aparatului  minar  nu  au  putut  exista  §i  independent  de  interventia 
chirurgicaia  practicata  in  sfera  genitaia.  Precizam  ca  nici  una  din  bol- 
navele  luate  in  discutie  in  prezenta  lucrare  nu  a fost  operata  in  prim  timp 
in  clinica  noastra. 


*)  Comunicare  prezeiUata  la  Institutul  de 
din  3 martie  1958. 


terapeutica  ai  Academiei  R.P.R.,  in  §edinta 
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Eadiologic,  modificarile  decelate  in  observatiile  noastre  constau  in 
dilatatii  segmentare  sau  extinso  la  intreg  arborele  urinar  superior.  Nimic 
nu  ne  dovedesjte,  la  prima  impresie,  ca  aceste  modificari  sint  provocate 
de  o interventie  ginecologica.  Mai  mult  chiar,  modificari  de  acest  gen  pot 
fi  descoperite’ intimplator  la  femei,  care  n-au  manifestat  niciodata  vi*eo 
tulburare  subiectiva  din  partea  aparatului  urinar. 

In  timpul  sarcinei  mai  ales,  precum  §i  in  cursul  unor  afectiiuni  genitale 
inflamatorii,  pot  aparea  frecvent  modific&ri  la  nivelul  aparatului  urinar. 
Caracteristica  acestor  manifestari  consta  in  faptul  ca  dispar  spontan  in 
urma  tratamentului  medical  al  afectiunii  care  le-a  provocat. 

Unul  din  noi  a prezentat,  in  cadrul  Societatii  de  urologie,  o lucrare 
referitoare  la  modificarile  urinare  in  cursul  inflamatiilor  ginecologice  ^). 

In  sus^iinerea  punctului  nostru  de  vedere,  cSi  interven^a  cbirurgicala 
in  sfera  genitala  constituie  cauza  unor  tulburari  urinare  tardive,  aducem 
urmatoarele  argumente  : 

1)  Obstacolul  descoperit  urografic  §i  verificat  in  cursul  reinterventiei 
— pentru  suprimarea  acestuia  — este  situat  de  regula  la  nivelul  pelvisului. 

2)  In  cadrul  traiectului  ureterului  pelvian,  sint  interesate  de  com- 
presiune,  in  mod  constant  doua  puncte : la  nivelul  ligamentului  lombo- 
ovarian,  unde  vasele  utero-ovariene  se  aflS,  in  raport  direct  cu  ureterul 
§i  in  baza  ligamentelor  largi. 

3)  In  interventiilo  limitate  la  una  din  anexe,  modificarile  urinare 
se  situeaza  pe  arborele  urinar  de  aceea§i  parte. 

Prezentam  trei  din  cele  11  observatii  ale  noastre,  care  ilustreazSi 
obiectul  lucrSrii  de  fatS.. 

Observafia  nr.  1.  Bolnava  M.  E.,  in  virstii  de  37  de  ani,  se  intemeaza  in  clinica  pentru 
dureri  in  regiunea  lombard  dreapta,  crize  dureroase  de  tipul  colicii  nefretice. 

Din  antecedente,  notSm  o anexectomie  dreapta  cu  3 ani  In  urma. 

Examen  clinic  : rinichiul  drept  rnSrit  de  volum,  dureros.  Examen  de  laborator  : in  urina 
frecvente  hematii,  leucocite  in  masa,  Urocultura  : s-au  dezvoltat  colibacili  sensibili  la  cloromi- 
cetinS.  Urografia  : func^ie  secretorie  renala  de  ambele  p^r^i,  functie  excretorie  intirziata  dc 
partea  dreapta,  unde  se  observa  pungi  caliciale  dilatate,  in  reten^ie.  De  partea  stlnga  eliminare 
buna,  fSra  staza.  Pielografia  dreapta  : dilatate  hidronefrotica  §i  dilatable  cu  atonie  a peretUor 
ureterului  lombar  §i  iliac. 

Observalia  nr.  2.  Bolnava  I.M.,  in  vlrsta  de  53  de  ani,  se  intemeaza  pentru  dureri  in 
regiunea  lombara,  cefalee  §i  piurie. 

Examen  clinic  ; rinichi  mare  de  partea  dreapta,  sensibil.  Examen  de  laborator  : dila- 
ta^ie  hidronefrotica  de  gradul  al  Il-lea  de  partea  dreapta,  dilata^ie  cu  atonie  a ureterului  de 
aceea§i  parte.  Absen^a  opacifierii  ureterului  pelvian.  Gistoscopie  : obstacol  ureteral  la  2 cm 
de  orificiul  vezical.  Interven^^ia  chirurgicala,  In  ambele  cazuri,  a constat  in  degajarea  ureterului 
pelvian  dintr-o  masa  de  ^esut  scleros,  operate  care  s-a  efectuat  cu  dificultati.  Postoperator, 
bolnava  din  observatia  nr.  2 a facut  o fistula  urinarS,  care  s-a  inchis  dupa  20  de  zile,  prin 
lasarea  unei  sonde  ureterale  d demeure. 

Observafia  nr,  3.  Bolnava  C.A.,  in  virsta  de  61  de  ani,  este  internata  in  clinica  in  stare 
subcomatoasa,  cu  agitable,  febra  39",  anurie.  Gistoscopia  ne  arata  o stenoza  ureterala  bilaterala 
la  2—3  cm  de  orificiul  vezical. 


i)G.  Olanescu  §i  C.  Georgescu,  Modificari  urinare  in  afecfiiini  ginecologice^ 
comunicare  prezentata  la  Societatea  de  urologie,  1941. 
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luterventia  chirurgicalu  a constat  !n  iiefrotoniie  bilaterala  peiitru  uro-pionefroza.  Bolnava 
a sucombat  la  48  de  ore  dupa  interventie. 

Hxainen  necropsic  : ambele  uretere  pelviane  stenozate  de  o masu  scleroasS,  care  lecom- 
prima  In  acelaji  timp  le  proiecta  mult  Inainte.  Disectia  tesutului  scleros  libereaza  ureterele, 
care  au  calibrul  redus  permHlnd  catetizarea  cu  un  stilet  foarte  sub^ire. 


COXSIDEnAlII  ASUPKA  MODIFICARILOR  MORFOLOGICE 
ALE  APARATULUI  UIUXAR 

Modificarile  morfologice  se  sitixeaza  la  nivelul  bazinetului,  al  ure- 
tei-ulni  §i  mai  rar  la  vezica. 


modificarile  bazinetultji 

La  nivelul  bazinetului,  perturbatiile  sint  constituite  de  dilatatii  de 
toate  gradele.  Ca  sitnatie,  la  9 din  11  bobiave  examinate,  lezinnile  eran 
locaUzate  pe  partea  dreapta.  Predilectia  acestei  localizari  in  dreapta  nu 
este  nn  fapt  intimpiator,  fiind  cunoscuti  diver §i  factori  anatomici  care 
concura  la  aceasta. 

Dilata^ia  variazS,  de  la  hidronefroza  de  gradul  al  H-lea^  pina  la 
lU'etero-liidronefroza  de  gradul  al  Ill-lea  cu  absents  functionala,  pareii- 
chimul  lenal  fiind  redus  la  o coaje  sub  tire  care  alcatuie§te  peretele  cavi- 
tatii  renale. 

Consideram  interesant  de  mentionat  faptul  ca  gradul  stenozei  sau 
compresiunii  nu  conditioneaza  un  grad  corespunzator  de  distensie  al 
cavitatii  pielice.  Desigur  c8.  in  afara  de  obstacolul  anatomic,  cel  putin 
in  aceste  cazuri,  conteaza  intr-o  larga  rnSrsma  spasmul  supraadaugat. 

Ootalorda,  in  cadrul  unui  studiu  recent  asupra  distensiilor 
piebce,  afirma  ca  in  cazurile  in  care  preoperator  a existat  un  grad  de 
distensie  renala,  dupa  interventiia  in  zona  genitala,  br  a,numite  conditii, 
le/iunea  evolueaza  rapid  catre  hidro-pionefrozSi  sau  uro-pionefroza. 

In  cazurile  cu  dilatatii  importante,  pe  urografii  se  mai  observa : 

a)  0 ascensiune  a jonctiunii  pielo-ureterale ; 

b)  0 convexitate  mai  proeminenta  a marginii  superioare  interne  a 
bazinetului  (dos  de  camda). 

In  afara  de  aceste  modificari  pielice  uniforme,  semnalam,  in  unul 
din  cazurile  noastre,  o dilatat^ie  mai  marcata  a doua  din  cele  trei  calice. 
Desigur,  calicele  inegale  trebuie  puse  pe  seama  unor  leziuni  inflamatorii 
preexistente,  a caror  intensitate  a conditionat  distensia  calicialS.  inegala 
intr-o  fazS,  incipienta  a compbcatiei  lu’inare.  Mentionam  ca,  pentru  desco- 
perirea  unor  modificari  morfologice  fine  ale  bazinetului,  este  necesara 
urografia  cu  compresiunea  ureterului. 

modificarile  ureterului 

in  raport  cu  localizarea  leziunilor,  trebuie  sa  consideram  ureterul 
in  cele  doua  segmente  : lombar  §i  pelvian. 

In  regiunea  lombara,  modificarea  cea  mai  frecventa  este  dilatatia. 
Aceasta,  in  doua  cazuri,  a imbracat  aspectiil  fuziform,  cu  o gituire  la  nivelul 
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strimtorii  superioare.  La  alte  trei  bolnave,  dilatatia  lombara  se  prelungea, 
fara  linie  de  demarcatie,  cu  cea  pelviana.  Un  fapt  de  observatie  frecventa 
este  proiectia  traiectului  ureteral  In  afara.  Intr-un  cazj  am  observat  dila- 
tatia cu  aspect  sinuos  a ureterului. 

In  portiunea  pelviana,  modificarile  ureterului  ca  volum  §i  pozitie 
Sint  mai  variate.  In  observatiile  noastre,  dilatatia  a fost  gasita  cel  mai 
frecvent.  In  dona  obseryatii,  in  care  urografia'  ne  arata  o absenta  de 
umplere,  la  interventia  chirurgicala,  s-a  constatat  un  ureter  atit  de  stran- 
gulat,  incit  cu  greu  permitea  catetizarea  cu  o sonda  foarte  subtire. 

In  timpul  unei  interventii  pentru  degajarea  ureterului,  la  o bolnava 
care  prezenta  fenomene  grave  de  insuficienta  renala,  la  ci^iva  ani  dupa 
o histerectomie,  unul  din  uretere  era  inglobat  intr-o  masa  de  tesut  scleros 
§i  proiectat  mult  anterior.  Celalalt  ureter  era  deplasat  la  2— 3 'cm  in  afara 
de  catre  un  tesut  cicatricial  de  acela§i  aspect. 

Aspectul  sinuos,  moniliform,  unilateral  a fost  gasit  o singura  data, 
la  o bolnava  careia  i s-a  facut  o histerectomie,  cu  doi  ani  in  urma,  pentru 
un  adenocarcinom  al  colului  uterin. 

Avind  in  vedere  aspectul  §i  frecventa  leziunilor  — la  nivelul  celor 
dona  segmente  urinare  — remarcam  faptul  ca  modificarile  sint  mai  des 
Intilnite  la  nivelul  bazinetului.  Noi  socotim  ca  doi  factori  contribuie  la 
aceasta  lipsa  de  paralelism  in  frecventa  : 

1.  Elementul  anatomic  datorita  caruia  rezistenta  la  distensie  este 
mai  mare  la  ureter. 

2.  AtingerUe  inflamatorii  discrete  anterioare,  care  sint  locahzate  mai 
ales  la  nivelul  bazinetului. 

Desigur,  ne  gindim  la  pielitele  banale.  Modificarile  vezicale,  decelate 
prin  cistografie  nu  prezinta  o importanta  deosebita,  intrucit  sint  foarte 
rare  §i  constau  in  deformatii  locaUzate,  fara  rasunet  asupra  functiei 
vezicii. 

La  una  din  bolnavele  studiate  de  noi,  vezica  se  prezenta  la  cisto- 
grafie cu  cornul  de  partea  dreapta  tras  in  afara.  Cistoscopiile,  executate 
sistematic  la  toate  bolnavele,  nu  au  indicat  modtficari  ale  mucoasei  sau 
ale  orificiilor  ureterale. 


ASPECTUL  CLINIC 

Tulburarile  subiective  manifestate  de  bolnavele  noastre  au  imbr^cat 
doua  forme  : 

1.  Dureri  cu  aspect  de  cohca  renala,  care  au  necesitat  spitalizare. 

2.  Dureri  vagi,  lombare  sau  abdominale. 

Subliniem  ca  intensitatea  semnelor  clinice  nu  a fost  in  general 
proportionala  cu  gradul  leziunilor  cailor  urinare.  Astfel,  o bolnava  suferea 
de  §apte  ani  de  dureri  sub  forma  de  colici  renale.  Urografia  ne-a  aratat 
o hidronefroza  de  gradul  I.  In  alta  observatie  la  o bolnava,  care  de§i 
prezenta  o hidronefroza  de  gradul  al  Ill-lea,  tulburarile  se  reduceau  la 
o jena  in  hipocondrul  drept.  Bolnava  s-a  sezisat  mai  mult  de  deformatia 
abdomenului. 
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: , Crizele  ditferoase  pot  imbraca  si  alte  aspecte.  La  una  din  bolnavele 
noastre,  durerea  abdominala  a fost  diagnosticata  ca  durere  veziculara, 
pentra  care  a fost  tratata  doi  ani.  Dupa  acest  interval,  ]b  0 noua  criza, 
s-a  intervenit  considerindu-se  ca  este  vorba  de  o apendicita  acuta.  Post- 
operator,  0 hematurie  a atras  aten^ia  asupra  leziunii  renale.  Durerile  abdo- 
minale,  cu  aceste  caractere  nespecifice,  tradnc,  poate,  suferinta,  nrete- 
rului  lombar. 

In  afara  de  durerile  sub  formS,  de  crize  cu  caracter  renal  sau  nespe- 
cific,  bolnavele  pot  prezenta  semne  minore.  In  aeeasta  categoric  sint  de 
men^ionat  dureri  vagi  lombare  unilaterale,  fara  iradiatii. 

Acest  tip  de  durere  — necaracteristica  — se  intilne§te  destul  de 
frecvent  in  clinica  in  diferite  afectiuni.  In  aceste  cazuri,  antecedentele 
bolnavei  constituie  o indicatie  pentru  necesitatea  examenului  radiologic, 
care  singur  ne  evidentiaza  leziunea  minora. 

Priutre  alte  manifestari  subiective  frecvente,  am  notat  dureri  pel- 
viene  sub  forma  de  tractiune,  de  jena  sau  de  greutate.  Sintem  obi§nuiti 
sa  atribuim  aceste  tulbur^iri  alter  cauze  declt  celor  reale : o cervicitS  pe 
col  restant,  celulite  pelviene  cronice,  parametrite  reziduale  etc.  In  aceste 
cazuri,  de  asemenea,  numai  nrografia  ne  poate  preciza  cauza  ade- 
vSrata. 

Tulburarile  clinice  mentionate  apar  intr-o  perioada  in  care  modifi- 
cSrile  morfo-functionale  sint  minore.  Toate  aceste  modificari  se  pot  com- 
plica  de  infec|iii  secundare,  care  pot  merge  pina  la  pionefroza  xmi-  sau 
bilateralSi,  cu  insuficientiSi  renalS  grava. 

Una  din  observa1;iiie  noastre  subUniaza  aceasti  afirma^ie.  O bolnava 
histerectomizata  pentru  un  fibrom  uterin,  cu  cinci  ani  in  urma,  este  inter- 
nata  cu  stare  septicemica  §i  cu  fenomene  de  insuficienta  renala.  Exiilo- 
r^Ue  clinice  ne  arata  o distensie  discreta  bilaterala  prin  obstacol  lu-eteral. 
La  interven^iie  se  gasesc  ureterele  proiectate  anterior  de  eatre  o masa 
scleroasa,  care  le  stranguleaza  in  acela§i  timp.  In  asemenea  cazuri,  desigur, 
semnele  de  infec^ie  urinar&  §i  insuficienta  renala  tree  pe  primul  plan. 

De  altfel,  sint  cunoscnte  pieUtele  colibacdare  cu  distensie,  care 
apar  dupa  histerectomii. 

Din  studiul  manifestarilor  clinice,  ramin  de  discutat  doua  probleme  : 

1)  Data  aparitiei  modificilrilor  morfo-functionale  urinare. 

2)  Eaportul  dintre  aspectul  radiologic  §i  manifestarea  clinica. 

Debutul  leziunilor  este  uneori  precoce.  In  trei  din  observa|;iile 

noastre,  tulburSrile  an  inceput  la  4— 6 luni  dupa  interventie.  In  alte  cazuri, 
tulburarile  au  aparut  mult  mai  tardiv,  dupa  5—7  ani.  Eeferitor  la  data 
aparitiei  modificarilor  morfo-functionale,  socotim  ca  ar  putea  sa  contribuie 
doi  factori : 

1)  Importanta  obstacolului  mecanic  sau  functional. 

2)  O leziune  anterioara  a cSilor  urinare,  care  a fost  agravata  de 
interventiia  cbirurgicalS. 

Este  cunoscut  faptul  c5/  leziunile  de  pieMtS  aduc  atingeri  de  diferite 
grade  ale  musculaturii  pielo-ureterale.  Desigur  ar  fi  interesanta  o statistiea 
a frecven^ei  leziunilor  urinare  dupa  histerectomie  sau  dupa  alte  interveutiii 
asupra  organelor  genitale  feminine. 
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Privitor  la  raportul  dintre  expresia  clinica  a tulburSirilor  morfo- 
iunctionale  §i  aspectul  radiologic,  subliniem  faptul  cS  distensiile  mari 
pielo-caUciale  nu  se  insotesc  de  dureri  violente. 

Aceasta  Upsa  de  paralelism  intre  leziunea  anatomo-patologica  §i 
simptomele  subiectiye  a fost  subliniata  de  Petit  §i,  mai  recent,  de 
Cotalorda,  fitrS  a-i  da  o explica^ie  fiziopatologicS. 

Din  anamneza  bolnavilor  no§tri  rezulta  cSi  durerea  renalS,  sub  forma 
de  colica  pu  cu  localizare  lombara  farS  iradiatii,  a existat  intr-o  perioada 
a evolutiei,  corespunzatoare,  probabil,  inceputului  distensiei  pielo-ureterale. 
Cind  distensia  ia  proportii  mai  mari,  durerea  acuta  dispare,  datorita  modi- 
ficSrilor  bistopatologice  ale  mucoasei,  a carei  sensibilitate  rjiminnii.  sau 
ehiar  dispare. 

Credem  ca  se  Intimpla  acela§i  fenomen  ca  §i  in  ocluzie,  in  care  durerea 
sub  forma  de  coUca  exista  numai  atit  cit  dureaza  peristaltismul,  care  cauta 
sa  invinga  obstacolul.  In  momentul  in  care  contractia  dispare,  instalindu-se 
distensia,  durerea  este  inlocuita  de  o senzatie  de  jena  permanents. 


PATOGENI.\  MODIFICARILOR  URINARE 

Explorarile  radiologice  §i  interventiile  cbirurgicale  pentru  rezolvarea 
acestor  complicatii  ne  dovedesc  ca  originea  rezida  la  nivelul  interventiei 
ginecologice.  Intr-adevar,  pe  urografiile  in  care  functia  renalS  era  con- 
servata,  ureterul  este  primul  segment,  care  sufera  modificari.  Acestea  pot 
imbraca  diverse  aspecte,  dintre  care  dilatatia  aspectul  filiform  sint  cele 
mai  frecvente.  Imagim  in  care  ureterul  peivian  este  proiectat  lateral  sau 
prezinta  sinuozitati  sint  mai  rare. 

Interventiile  cbirurgicale  practicate  de  noi  pentru  solutionarea  obsta- 
colului  sint  §i  mai  edificatoare.  Ureterul  peivian  a fost  gSsit,’  de  regula,  in- 
globat  intr-o  masa  de  tesut  scleros,  locabzata  mai  ales  la  nivelul  ligamen- 
tului  lombo-ovarian  in  1/3  superioarS  a ureterului  peivian  §i  in  baza 
ligamentelor  largi.  Acestea  sint  cele  douS  nivele,  la  care  manevrele  chirur- 
gicale,  in  interventiile  ginecologice,  actioneaza  in  imediata  vecinState  a 
uretei'ului. 

Preciziud  sediul  obi^nuit  al  obstacolului,  rSmin  de  clarificat  doua 
elemente  : 

Care  este  natura  obstacolului  ?•  Este  numai  mecanic  sau  se  adauga 
§i  elementul  nervos? 

O alta  problema  este,  elementul  anatomic  pe  baza  caruia  ia  nastere 
obstacolul. 

Din  observatiile  noastre  intraoperatorii  — in  oinci  cazml  — obsta- 
colul era  pur  mecanic.  Ureterul  peivian  era  strangulat  intr-o  masa  de  ^sut 
scleros,  din  care  cu  mare  greutate  a putut  fi  izolat.  La  una  din  bolnave, 
manevrele  de  izolare  a ureterului  au  produs  o micS  solutie  de  continuitate, 
urmata  de  o fistulS  urinara,  care  s-a  inchis  numai  dupa  introducerea  unei 
sonde  ureterale  a demeure. 

Eamin  in  discutie  numai  doua  bolnave,  la  care  obstacolul  era  alca- 
tuit  djntr-o  ansS  scleroasa  care  comprima  numai  lateral  §i  de  care  ureterul 
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a putut  fi  izolat  cu  multa  usui’inta.  In  aceste  cazuri,  natura  obstacolulni 
a fost,  desigur,  mixta ; iritatia  cronica  a plexului  nervos,  avind  ca  efect 
spasmul,  joaca  un  rol  deosebit.  Este  posibil  ca  in  formele  cu  simptomato- 
logie  frusta,  spasmul  ureteral,  ca  factor  nervos,  sa  aiba  un  rol  prepon- 
derent. 

Privitor  la  factorul  anatomic  pe  baza  caruia  se  produce  obstacolul 
ureteral,  socotim  ca  trebuie  anaUzate  doua  elemente  care  sint  in  raport 
imediat  cu  ureterul : peritoneul  §i  tesutul  din  baza  ligamentelor  largi. 

Peritoneul  poate  provoca  un  obstacol  numai  la  nivelul  Ugamentului 
lombo-ovarian.  La  acest  nivel,  fie  din  lipsa  de  tesut  suficient  in  momentul 
infundarii  Hgaturii  vaselor  lombo-ovariene,  fie  din  cauza  unui  surjet  cu 
puncte  distante,  care  strinse  formeaza  un  bont,  se  produce  o compresiune 
directa  pe  ureter.  Sintem  de  parere,  de  asenienea,  ca  atunci  cind  la  perito- 
nizare  folosim  un  peritoneu  dublat  de  un  strat  mai  gros  de  tesut  celulo- 
adipos,  procesul  de  cicatrizare  poate  constitui  un  factor  de  comprimare 
a ureterului. 

Desigur,  in  multe  cazuri,  cicatricea  traiiijei  peritoneale  devine  supia, 
mai  ales  cind  surjetul  este  efectuat,  tinind  seama  de  creearea  unor  anumite 
conditii  locale  care  evita  compresmnea. 

Tesutul  celular  al  parametrelor  poate  prezenta,  in  cursul  interven- 
tiilor  chirurgicale,  o serie  de  modificari  structurale.  Orice  inflamatie  a 
acestui  spatiu,  poate  determina  o celulita  pelviana,  care  evolueaza  ’spre 
scleroza.  Acest  fenomen  este  bine  cunoscut  din  interventiile  iterative. 
Ureterul,  strabatind  aceasta  masa  de  scleroza,  este  jenat  in  peristaltica. 
Urma.rile  sint  'staza  §i  dilatatia. 

In  ultimul  timp,  se  pare  ca  abuzul  de  antibiotice,  intraoperator, 
duce  la  aparitia  unei  celulite  aseptice,  cu  evolutie  spre  scleroza. 

Un  alt  factor  care  contribuie  la  aparitia  sclerozei  periureterale  este 
disectia  parametrelor  (tumorile  inclavate  cu  aderente  in  planurile  profunde, 
anexite  cu  parametrite  etc.). 

De  asemenea,  ligaturile,  atunci  cind  sint  puse  din  necesitate  in  imc- 
diata  apropiere  a m’eterului,  cuprinzindunexces  de  tesuturi,  constituie  cauze 
de  obstacol  ureteral. 

Este  bine  ca  ureterul  sa  fie  lasat  pe  j)eritoneu  si  nu  disecat  ca  un 
cordon. 

Venele  uterine  sint  impartite  in  doua  gTupe : pre-  >si  retroureterale. 
Ligatura  acestor  vene  trebuie  astfel  facuta,  .incit  sa  nu  prinda  peretele 
ureteral,  fapt  care  ar  fi  urmat  de  o fistula  laterala  a ureterului. 

O fistula  laterala  a ureterului  consecutiva  unei  histerectomii  de  tip 
Wertheim,  operata  in  alt  serviciu,  a fost  vindecata  dupa  ce  am  lasat  o 
sonda  m’eterala  a demeure. 

Hematoamele  retroperitoneale,  care  apar  in  urma  unei  liemostaze 
insuficiente,  sint  de  asemenea  factori  de  jena  ureterala. 

Se  pune  intrebarea  daca  aceste  cauze  multiple  a viitoarelor  compli- 
catii  minare  pot  fi  evitate. 

In  inajoritatea  cazurilor,  daca  tinem  seama  nu  numai  de  obiectul 
operatiei,  ci  §i  de  posibilitatea  aparitiei  acestor  complicatii  minore,  prin 
manevre  .^i  o tehnica  corectS,  putem  reduce  simtitor  frecventa  acestora. 
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M3MEHEHHfl  MOMEBOFO  AOnAPATA  OOOJIE . • 
rHHEKOJlOrMMEG^MX  BMEiOIATEJIBCTB 

KPATKOE  COflEPJKAHHE 

Ha  ocHOBaHHH  KJiHHHTOCKHx  HaSjHOflCHHft  M jiaSopaxopHopeHTreHO- 
jioni'iecKiix  HccJieflOBaHHft  onucHBaioTCH  ocJiOHtHeHHH  Ha  yposne  noneK 
H MeneTOHHHKOB,  pasBHBaroiHuecH  BCJieflCTBHe  paajiHHHMx  BMemaTeJibCTB, 

npoHBBeffeHHH'x  na  TaaotiHx  hojiobbix  opranax.  HpHBOflHTCH  iiaGntofleHUH 
SoJibHbix,  rocnHTaJiH3HpoBaHHbix  B 1-Jt  XHpyprHBeCKOtt  KJIHHHKe  GoJIbHHHbl 
Kojihh,  h ' pccMaTpHBaioTCfl  BonpocH  aTHOJiornH  H naTorenesa.  06cyjKj(a- 
CTCH  TaKJKc  xnpyprunecKHii  nosxofl  k Tepanrai  amx  ocJioJKeHHft,  a xaKH^e 
iieKOTopbie  noflpoSHOCTH  xapypranecKott  Te^HHKH,  Morymne  npesynpe- 
Hi'iTb  3T11  ypoaoriiaecKi'ie  ocjiojkhchhh. 


MODIFICATIONS  DE  L’APPAEEIL  UEINAIEE 
APEi:S  DES  INTEEVENTIONS  GYN:fiCOLOGIQ,UES 

RfiSUMlS 


Les  auteurs  prenneut  pour  point  do  depart  les  observations  cUniques 
et  les  examens  radiologiques,  et  d4crivent  les  complications  r4no-ur4t6- 
rales  survenues  apres  diverses  operations  pratiqu^es  sur  les  organes  genitaux 
pelviens.  Ils  presentent  une  partie  des  cas  examines  et  trait6s  a la  Premiere 
Clinique  chirm’gicale  de  I’llopital  Coltea  et  discutent  les  probiemes  d’6tio- 
logie  et  de  pathogenic.  Certaines  considerations  sont  egalement  emises 
sur  I’attitude  therapeutique  chirurgicale  de  ces  complications,  et  I’on 
decrit  certains  details  de  technique  chii'urgicale  a meme  de  prevenir  ces 
complications  urologiques. 
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CERCETARI  ASUPRA  auto-  $I  OMO-ENDOTRANS- 
PLANTELOR  DE  PIELE  tN  CHIRURGIA  PLASTICA 
OSTEO-ARTICULARA*) 

DE 

ACADEMICIAN  AL.  lUDULESCU,  ALF.  DORTHEIMER  si  P.  STANCIULESCU 


Penfcru  satisfacerea  scopuiilor  sale  eminamente  reconstructive,  crea- 
toare,  s-a  resimtit  in  chirurgia  ortopedica,  o data  cu  individualizarea  Sa 
ca  specialitate  bine  definita,  nevoia  de  raateriale  plastice  biologice.  Ince- 
pntnrile  reu§ite  an  fost  facute  prin  introducerea  valoroaselor  grefe  osoase, 
§i  astSzi  ar  fi  greu  de  imaginat  rezolvarea  niultor  cazuri  (pseudartrozej 
artrodeze,  sinostoze  etc.)  fara  ajutorul  acestora.  Eezultatele  cercetMlor 
Intreprinse  in  aceasta  directie,  cu  multi  ani  in  urmS,  de  unul  din  noi  (acad. 
E a d u 1 e s c u),  an  fost  pubbcate  — §i  multe  din  concluziUe  autorului 
asnpra  comportarii  grefelor  osoase  auto-  omo~  san  eterogene  in  organism 
i§i  pastreazS  valabilitatea.  ’ 

De  citiva  ani,  am  introdus  in  uzul  clinic  tratisplantele  cartilaginoase 
Sub  influenta  lucrarilor  lui  Pedoten  kov,  incepind  din  1952,  am  uti- 
lizat  metoda  nmplerii  cavitatilor  mari  osoase,  care  rdmin  uneori  dnpa 
eyidarea  operatorie  a focarelor  de  osteomielita  cronica,  cu  cartilaj  omogen 
viu  necon.seryat,  recoltat  cn  ocazia  anumitor  interventii  operatorii.  Metoda 
noastra  difera  de  cea  a lui  Fedotenkov,  care  a lntrebuin|iat  numai 
cartilaj  costal  recoltat  de  la  cadavru.  Eezultatele  bune  ale  acestei  metode 
de  omogrefa  cu  cartilaj,  le-am  publicat  anterior  (13). 

Am  putut  constata,  prin  examenul  histologic,  ca  grefa  omogena  de 
cartilaj  proaspat  l§i  pastreaza  structura  o perioada  indelungata  de  timp. 
Ea  se  poate  totu§i  calcifica  incet  la  periferie. 

Progresele  chirurgiei  ortopedice  an  rnSrit  mult  necesitatile  special!- 
tatii  de  a dispune  de  noi  materiale  plastice  cu  proprietati  variate.  Astfel, 
s-a  resimtit  nevoia  unui  material  maleabil  de  interpunere  in  artroplastii. 


*)  Comunicaie  prezentala  in  cacliul  Sesiuiiii  geneiale  stiintifice  a Acadeiniei  RPR 
In  ?eclinta  din  27  septembrie  1957.  ' • • 

A I.  R a d u 1 e s c u,  Greffes  et  transplants  osseitx  ehez  I'homme,  Paris,  Ed.  Baillifere, 

1 928. 
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a unui  material  suplu  §i  rezistent  pentru  a putea  inlocui  capsula  §i  ligamen- 
tele  articulare  rupte,  a unor  elemente  de  inlocuire  ale  suprafetelor  arti- 

cnlare  rezecate  etc.  . . 

Speran^ele  legate  de  introducerea  materialelor  alloplastice,  inerte, 
nu  s-au  dovedit  intemeiate  actualmente,  in  lumina  experientei  dobindite 
§i  a numeroaselor  rezultate  deceptionante,  publicate  de  autorii  de  pretu- 
tindeni,  s-a  rev.enit  la  o atitudine  mult  mai  rezervata. 

In  ce  ne  prive§te,  am  restrins  de  la  inceput  indicat3iile  protezelor 
interne  din  metacrilat,  pe  care  le-am  aplicat  numai  in  acele  cazuri  in  care 
o alta  solutionare  nu  mai  era  posibila  (pseudartroze  de  git  cu  necroza 
capului  femural,  anumite  sarcoame  osteogenice  etc.). 

Bilantul  nostru,  ca  §i  al  altera,  in  artroplastiile  cu  capsula  metalica 
de  vitaliuni- interpusa,  este  nesatisfacator,  din  cauza  osificarilor  reactio- 
nale,  care  blocheaza  miscarile  incheieturii  neocreate,  obbgindu-ne  adesea 
sa  intervenim  pentru  a indeparta  capsulele  metalice. 

De  asemenea,  intrebuintarea  ligamentelor  artificiale  din  fir  de  matase 
impletit,  a retelolor  sau  piacilor  de  perlon,  nylon,  pentru  inlocuirea  Uga- 
mentelor,  ten’doanelor  etc.,  nu  satisfac  de  obicei. 

Intregul  material  faptic  — cercetarile  experimentale  |i  observalaile 
cUnice  — confirma  superioritatea  incontestabila,  in  chirurgia  ortopedica, 
a materialului  plastic  biologic  asupra  celui  inert  alloplastic,  cunoscnt 
pina  in  prezent. 

Constatarea  aceasta  impune,  atit  chrrur^lui  ortopedist,  cit  oame- 
nilor  de  laborator,  obligatia  de  a cerceta  posibiUtatea  de  folosire  a alter 
materiale  plastice  biologice,  recurgind  §i  la  alte  tesuturi  decit  cele  osoase 
si  cartilaginoase,  mai  des  intrebuintate  pina  in  prezent.  Studiul  se  dove- 
de§te  a nu  fi  un  domeniu  de  pura  cercetare  §tiintifica  abstracta,  ci  se  adre- 
seaza  in  mare  masura  clinicii,  care  este  direct  interesata  in  solutionarea 
problemelor  legate  de  posibilitatea  de  a folosi  dupa  nevoie  auto-,  omo- 
.si  chiar  eterogrefe. 

In  aceasta  ordine  de  idei,  vom  prezenta  cercetSirile  intreprinse  de 
noi  pentru  valorificarea  proprietatilor  remarcabile  ale  pielii,  ca  material 
plastic  biologic  — prea  putin  cunoscut  §i  prea  putin  pretuit  — in  chirurgia 
osteo-articulara. 

Lowe  (1913)  este  primul  care  a ar^tat  posibilita^ile  de  mtegrare, 
surprinzator  de  bune,  ale  unor  fi§ii  de  piele,  carora  le  razuise  stratul  de 

epiteliu  §i  de  grasime.  ^ , 

Cu  toate  acestea,  folosirea  plastica  a tegumentelor  nu  s-a  raspmdit 
multa  vreme  §i  chirurgii  an  continuat  sa  recurga  la  alte  tesuturi  (muschi, 
fascie,  grasime)  pe  care  le-au  preferat  pielii,  suspectata  de  a fi  un  cnib 
de  microbi,  greu  de  sterihzat. 

In  ultimii  ani,  an  aparut  o serie  de  lucrari,  care  reiau  utilizarea  plas- 
tica a pielii,  apreciind-o  favorabil  in  chirurgia  reconstructiva  a membrelor 
(Eehn,  Lezius,  Loffler,  Gosset,  Leger  ?i  altii). 

Din  anul  1949,  intrebuintam  in  Clinica  de  ortopedie  endotra^nsplan- 
tele  de  piele  — cu  numeroase  indicatii  — carora  le  dat:ram  imbunatatirea 
unor  tehnici  clasice  sau  imaginarea  altor  inocedee  de  interventii  ortope- 
dice.  Am  utilizat,  atit  grefe  de  piele  autogena,  cit  ^i  grefe  de  piele  omogemi. 
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IJi’oaspata,  cind  condi^iiile  locale  sau  generate  nu  permiteau  recoltarea 
materialnlui  de  la  acela^i  bolnav. 

ceea  ce  prive§te  calitatile  remarcabile  ate  tegumentelor, 
1/  r.  E a i n e r a atras  inca  de  multa  yreme  atent;ia  asupra  rezistentei 
deosebit  de  marl  pe  care  o prezinta  pielea  la  tractiune. 

Muller  (1956)  a confirmat  acest  fapt  pe  cate  experimentala, 
demonstrlnd  ca  o fi§ie  de  piele  umana,  lunga  de  10  cm  §i  lata  de  2 cm 
supusa  la  0 tractiune  de  1 kg,  se  intinde'  pina  la  13  cm.  Aceea§i  fi§ie  de 
piele  de  10  cm  atinge  o lungime  de  14  cm  cind  tractiunea  pe  care  o suporta 
este  de  5 kg,  iar  supusa  tractiunii  de  35  kg,  se  alunge^te  pina  la  15  cm. 

Experimental,  s-a  aratat  ca  pielea  se  Intinde  la  inceput  destul  de 
mult  (intre  30  §i  60%),  chiar  cind  tractiunea  este  modesta,  §i  ca,  ulterior, 
extensibilitatea  ei  scade  repede,  chiar  la  greutati  mult  mai  mari,  fiind 
nevoie  de  forte  deosebit  de  puternice  pentru  ca  ea  sa  poata  fi  rupta. 

Cunoscind  aceasta  particularitate  a tegumentelor,  chirurgul  este 
obligat  sa  Intinda  pnternic  benzile  de  piele  recoltate,  mai  inainte  de  a 
le  transplanta,  pentra  ca  sa  se  poata  bizui  pe  rezistenta  Jor  la  tractiune. 
Necunoasterea  acestor  masuri  poate  compromite  reziiltatele  operatovii. 
A n d e r s o n,  neglijind  aceste  considerente,  a ajuns  la  concluzia  oronata 
ca  pielea  are  o rezistenta  mai  mica  la  tractiune  §i  se  Intinde  mai  repede 
decit  fascia  lata,  ceea  ce  in  reaUtate  este  valabil  dear  pentru  primele  faze 
ate  probelor  experimentale. 

Uncle  indicafii  de  aplicare  a endotransplantelor  de  piele. 

a.  .Fisia  de  piele  ca  tnlocuitor  al  tendonului.  In  transplantai'ile  muscu- 
lare  pentru  sechele  postpoliomielitice,  adeseori  este  nevoie  sa  prelungim 
tendonul  pentru  a-1  putea  soUdariza-la  noua  sa  insertie.  In  aceste  cazuri, 
ne  pare  mai  firesc  sa  utilizam  pielea,  decit  sa  recurgem  la  material  allo- 
Ijlastic. 

Astfel  de  exemplu,  pentru  inloeuirea  functionaia  a fesierului  mare 
paralizat,  transplantarea  insertiilor  distale  a masei  musculare  sacro- 
lonabare  pe  trochanter  reprezinta,  pentru  noi,  intervent;ia  de  elec^ie. 
Infiltram  cu  solutie  de  novocaina  §i  penicilina,  paravertebral  in  regiunea 
lombara,  o zona  tegumentara  larga  de  3—4  cm  si  lunga  de  15—20  cm, 
pe  care  o excizam  apoi  §i  o despicam  longitudinal  in  doua  fl§ii  pina  la  una 
din  extremitati,  unde  acestea  ramin  solidarizate,  printr-o  baza  comuna. 
Intindem  lamboul  de  piele  §i  il  pastram,  pina  in  momentul  utilizarii, 
intr-o  capsuia  cu  solut;ie  cloruro-sodica  penicilinata.  IndividuaUzam  din 
masa  musculara  sacro-lombara  un  fascicul  suficient  de  lat  §i  de  gros,  pe 
care-l  deta^am  de  pe  creasta  coxalului  impreuna  cu  o portiune  de  os.  Prin- 
tr-o butoniera  pe  care  o situam  in  mu^chi,  imediat  deasupra  feUei  de  os, 
strecuram  una  din  fi§iite  transplantului  de  piele  §i  o tragem  pina  cind  ansa 
comuna  vine  sa  se  sprijine  pe  fragmentul  osos.  Trecem  apoi  transplantul 
de  piele  prin  (;esutul  celular  al  fesei  pina  la  trochanter,  in  care-1  fixam  sub 
tensiune  (tehnica  Eadutescu). 

Jo.  Transplantele  de  piele  ea  material  de  interpunere.  Am  aratat, 
mai  inainte,  ca  in  statistica  noastra,  bogatain  artroplastii,  rezultatele  au 
fost  de  obicei  nesatisfacatoare  in  ce  prive§te  articulatia  coxo-femuraia,  in 
cazurile  in  care  am  recurs  la  materiale  alloplastice  de  interpunere,  cum 
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sint  spre  exemplu  capsulele  de  'vitalium.  Se  produc  Intotdeauna,  mai 
devreme  sau  mai  tirziu,  osificari  reactionale  importante,  care  blocheaza 
mi^carile  incheieturii  §i  impun  ridicarea  capsiilei. 

In  ultima  vreme,  pentru  a evita  aceste  neajunsuri,  am  utilizat 
transplantele  de  piele.  Eezistenta  lor  elastica  este  deosebit  de  bine  valo- 
rificata  in  neoarticulatie,  mai  cu  seamS  cind  am  pastrat  §i  un  strat  moderat 
de  gr^sime,  la  fa^ia  profunda,  pielea  favorizind  mi§carile  neoincheieturii, 
prin  rolul  de  substitute  functionala  al  cartilajului  hialin  articiilar  pe  care 
pare  sa-1  joace. 

Tehnica  operatiei  consta  in  creai'ea  cu  dalta  §i  ciocanul  §i  nivelarea 
cu  pda,  a unor  suprafete  osoase,  cit  mai  asemanatoare  cu  cele  anatonaice, 
aplicind  apoi  pe  extremitatea  cefalica  a femurului  un  capi§on  de  piele, 
fixat  ca  o bursa,  in  dreptul  gitului  femural. 

c.  Transplantul  de  piele  ca  material  de  fixare  §i  de  sustinere. 

In  luxatia  recidivantd  a rotulei,  am  imaginat  recent  o tehnica  chirur- 
gicala  noua,  complexa,  bazata  pe  posibilitatea  de  a incercui  rotula  cu  o 
curea,  formata  dintr-un  transplant  de  piele,  pe  care-1  fixiim  pe  fata  interna, 
a tibiei  (11). 

In  entorsele  grave  ale  genunchiului  sau  in  laxitatde  importante  ale 
genunchiului,  am  intrebuintat,  ca  tnlocuitor  al  ligamentului  lateral  extern 
sau  intern,  grefele  de  piele  ’autogena  sau  omogena. 

In  piciorul  plat  anterior,  a§ezam  bolta  transversala  in  hipercorectie 
§i  o mentinem  cu  ajutorul  unei  bra^Sri  din  piele  omogend,  deoarece  regiunea 
operatorie  nu  iDermite  recoltatea  unui  transplant  autogen  suficient  de  mare. 

Hvolufia  transplantelor  auto-  si  omogene  de  piele  in  organism.  Utdi- 
jiiarea  tegumentelor,  ca  material  plastic  in  chirurgia  osteo-articulara,  ne-a 
permis  sa  adincim  o serie  de  probleme  interesante,  incomplet  elucidate 
pina  in  ijrezent,  in  legatura  cu  soarta  transplantelor  autogene  §i  omogene 
de  piele. 

Intr-un  numar  de  cazuri  in  care  am  fost  nevoiti  sS.  reintervenim  pe 
cale  operatorie  pentru  definitivarea  rezultatelor,  am  putut  recolta  o serie 
de  piese  rare,  pentru  studiu  microscopic,  avind  astfel  ocazia  sa  cercet&m 
evolutia  in  timp  a fi§ulor  de  piele  autogena  sau  omogena  ingropate 
subcutanat. 

Se  cunoa§te  de  aproape  100- de  ani  faptul  ca  grefele  cutanate  care 
utilizeaza  piele  autogena  libera  prind,  dar  metoda  a luat  o amploare  mare 
numai  in  ultimele  doua  decenii,  fund  utilizata  mai  cu  seama  in  cazul  arsu- 
rilor  intinse,  unde  poate  aduce  servicii  de  nepretuit.  In  timpul  celui  de-al 
doilea  razboi  mondial  s-au  ivit  adesea  cereri  stringente  de  material  cutanat 
de  transplantare,  necesar  salvarii  vietii  unor  combustionati,  ceea  ce  demon- 
streaza  interesul  practic  deosebit,  pe  care  1-ar  prezenta  infiinterea  unor 
„banci  de  piele”,  capabile  sa  furnizeze  material  valoros  pentru  trans- 
plantare. 

S-a  dovedit  insa,  ca  eterogrefele  cutanate  nu  prind  niciodata,  iar 
grefele  omogene  — proaspete  sau  conservate  — care  reusesc  la  inceput 
tot  atit  de  bine  ca  si  cele  autogene,  se  mentin  doar  temporar,  dezintegrin- 
du-se  dupa  2—3  saptamini.  Omo-  §i  eterogrefele  cutanate  l§i  gasesc  indi- 
catia,  doar  ca  mijloc  de  acoperire  provizorie  cu  material  biologic,  la  bolnavii 
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^'ele  a cSi’or  viata  este  In  pericol,  ajutlndu-i  sS.  depaseasca  perioada 
critical  a suferintei.  In  scopul  elucidSirii  cauzelor  care  determina  ca  trans- 
plantele  cutanate  sa  prinda  numai  temporal-,  g-au  efeetuat  numeroasc 
cercetan.  Ele  an  adns  o serie  de  date  interesante,  care  lasa  sa  se  intreza- 
reasca  posibilitatea,  ca  problema  sa  fie  rezolvata  favorabil  intr-un  viitor 
apropiat. 

Eefrigeratia  transplantelor  nu  schimba  soarta  omogrefelor  cutanate 
(Eaxter,  Enti n),  iar  biperemia  provocata  prin  incalzirea  regiunii 
donatoare,  poate  dear  sa  prelungeasca  siipravietuirea  pe  gazda,  pina  la 
60  lO  de  zile  (K i s k a d d e n §i  Me.  D o av e 1 1). 

S-au  initiiat  incereSri  pentru  a modifica  comportarea  biologica  a 
gretei  omogene  in  scopul  pierderii  proprietatilor  antigenice  fata  de  gazda, 
dar  metoda  s-a  dovedit  eficace  numai  pentru  transplantari  de  tiroida  §i 
. (Stone).  S-a  incercat,  de  asemenea,  schimbarea  reacti- 
vitatii  primitorului,  prin  injectarea  In  cantitati  mari  a serului  de  donator, 
obtinmdu-se  astfel  prelungirea  duratei  de  supravietuire  a omogrefelor 
(Baltzner  §1  Beck).  ’ 

Administrarea  de  ACTH  §i  cortizon,  ca  si  iradiefea  iirimitorului, 
prelungesc  de  asemenea  Adata  grefei  cutanate  la  animale.  La  om,  anti- 
histanumcele  de  sintezS  (Foster  §i  H a n r a h a n)  au  o actiune 
similai'a,  marind  durata  de  supravietuire  a grefelor  cutanate  omogene 
pma  la  cu-ca  90  de  zile.  ^ 

r « sustine  ca  topirea  grefonului  coincide  cu  aparitia  unei 

mmcitoze  marcate,  care  ar  determina  starea  de  alergie,  raspunzSitoare 
pentru  procesul  de  ebminare  al  omotransplantului  cutanat. 

Acestea  sint,  pe  scurt,  citeva  date  actuale  in  legatura  cu  soarta  auto- 
81  omogrefelor  cutanate.  Care  este  insa  evolutia  grefelor  de  piele  implan- 
tate  subcutanat ? Care  este  soarta  endotransplantelor  auto-  §i  omogene? 

Prezentam  in  cele  ce  urmeaza  rezultatele  cercetarilor  noastre  in 
aceasta  problema. 


HNDOTRANSPL.ANTELE  AUTOGENE  DE  PIELE 


Toate  elementele  care  in  mod  normal  sint  situate  la  suprafata  cor- 
piBui  sau  sint  in  legatura  cu  exteriorul  (epidermul,  foliculul  pilos,  glandele 
sebacee  sau  sudoripare)  degenereaza  §i  dispar.  Fibroblastele  din  derm,  ca 
§1  iibrele  elastice  si  colagene,  par  sa  supravietmasca  transplantarii  si  sa-si 
pastreze  un  aspect  nealterat,  nefiind  remaniate  de  catre  gazda.  In  endo- 
transplantele  autogene  de  piele,  dermul,  care  in  mod  normal  traieste  aco- 
pcrit  de  ^ epiderm,  i§i  continua  oarecum  nestingherit  ^xistenta  in  noul 
mediu,  cind  este  grefat  subcutanat  in  grasime  sau,  mai  adinc,'  in  stratul 
muscular  §i  in  incheieturi.  Epidermul  §i  derivatele  sale  sint  insa  organic 
SI  functional  legate  de  mediul  exterior : intreruperea  acestei  Jegaturi  prin 
transplantarea  subcutanata  a epiderniuluij  oriunde  in  organism^  este  nefa- 
vorabiia  ,?i  incompatibila  cu  exlstenta  sa  de  aerobioza,  astfel  ca  se  lizeaza 
§i  dispare. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


48 


AL.  RADULESCU  51  COLABOEATORI 


6 


Pe  de  alta  parte,  pielea  este  alcatuitS  din  doua  |esuturi  ^ferite  din 
Tjunctul  de  vedere  al  originii  embrionare,  dermul  avlnd  o origine  mezen- 
chimala,  iar  epidermnl  o origine  ectodermica.  Dupa  cum  am  aratat,  dezvol- 
tarea  si  existenta  epidermului  sint  conditionate  de  excita^iile  externe,  care 
in  cazul  grefarii  subcutane  nu  se  mai  produc.  In  lumma  acestor  date, 
se  Inteiege  evolutia  diferita  a celor  dona  straturi  ale  pielii. 

’In  ceea  ce  ’priveste  adaptarea  functionala  a transplantului,  am  ob- 
servat  (macroscopic),  intr-un  caz  la  care  amintervemt  de  mai  multe  on 
dupa  grefare,  ca  o fisie  de  piele  groasa  de  citiva  milimetri,  imp^ntata 
uentru  a realiza  o plastic  de  ligament  lateral  intern  al  genunchralm,  s-a 
Ingrosat  de  citeva  ori,  in  urma  puternicelor  solieitan  functionale. 

Corespondenta  microscopica  a acestei  adaptari  functionale  carac- 
terizatS.  printr-o  dispozitie  a fibrelor  colagene,  elastice  §1  a fibroblastelor. 
In  sensul  liniilor  de  tractiune.  Grefa  dermica  modificata  tmde  sa  la  aspectul 
unui  ligament  (fig.  1,  2,  a,  b si  3). 


ENDOTRANSPLANTELE  OMOGENE  DE  PIELE 


Comportarea  biologica  a endotransplantelor  omogene  de  piele  totala 
nare  complet  diferita  de  cea  a endotransplantelor  autogene.  Aci  elementele 
ambelor  straturi  ale  pielii  sint  asezate  Intr-un  medm  de  viata  nepriebuc 
si  ostil.  Bpidermul  si  derivatele  sale  sint  mult  mai  repede  dezmtegrate 
si  distruse  decit  In  grefele  autogene.  Dermul,  la  rindul  sSu,  nu  poate  supra- 
vietui  ca  atare  (asa  cum  se  intimpla  cu  grefa  dm  material  autogen),  fund 
remaniat  si  inlocuit  de  catre  '(;esutul  fibres  al  gazdei  (fig.  4). 

Constatarile  nu  sint  facute  pentru  a diminua  dm  xaloarea  func^io- 
nala  a endotransplantelor  omogene  de  piele  fata  de  cele  autogene.  Exista 
iustificari  bine  precizate  pentru  intrebuintarea  transplantelor  omogene, 
care  si-au  dovedit  din  pUn  utilitatea  in  intrebuintarea  climca.  Concluzia 
practica  importanta  care  rezulta  din  acest  studiu  comparativ  asupra 
endotransplantelor  autogene  si  omogene  de  piele  este  aceea,  ca  sobcitarea 
functionala  a autogrefelor  poate  - si  este  chiar  folositor  - sa  inceapa  de 
timp’uriu  si  sa  fie  progresiva,  pentru  ca  sa-si  adapteze  treptat  structura 
fata  de  node  cerinte.  Dimpotriva  solicitarea  functionala  a omogretelor, 
trebuie  sa  intirzie,  pina  cind  perioada  remanierii  de  catre  tesuturile  gazdei 
(perioada  care  este  critica  din  punctul  de  vedere  al  rezistentei)  a fost 

depasda.^^^^  ce  priveste  problema  controversata  a vascularizatiei  auto- 
si  omogrefelor,  cercetarde  noastre  nu  aduc  deocamdata  vreo  contributie. 
Este  nevoie  de  un  material  biopsic  mult  mai  numeros,  recoltat  in  repetate 
rinduri,  la  intervale  scurte  de  timp,  pe  aceleasi  implante  de  piese,  pentru 

a putea  trage  concluzd  valabile.  , 

Studdle  asupra  endotransplantelor  auto-  omo-  si  eterogene  pot  ayea 
o mare  vfdoare  practica  pentru  viitorul  chirurgiei  plastice  ortopedice. 
Aceste  cercetari  arata  necesitatea  unei  colaborari  strmse  intre  c^mcie 
si  oamenii  de  laborator.  Olinicianul  trebuie  sa  dea  sugestu  izvonte  din 
necesitatile  practicii,  cerindu-le  sprijinul  in  rezolvarea  problemelor,  in 
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Fig.  1.  — Transplant  autogen  de  piele  dupd  3 sdptdmini 
de  la  grefare.  Jesutul  epitelial  disparut  (1).  Se  constata 
mase  de  iesut  fibres  (2),  prezentlnd,  din  loc  in  loc,  zone  de 
niarimi  diferite,  formate  dintr-un  tesut  celular  cu  un 
bogat  infiltrat  (3)  polimorf  (limfocite,  plasmocite,  histio- 
cite)  numeroase  vase  sanguine  (4).  De  asemenea  se 
constata  zone  mici  de  necroza  (5>, 
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t'lg.  6.  ~ Iransplant  autogen  de  piele  dupa  5 lunidel 
grefare.  Mase  de  tesut  conjunctiv  fibres  (1)  intercalate  ci 
zone  de  tesut  conjunctiv  tlnar  cu  proliferare  fibroblastic; 
(2)  accentuate  ?i  o bogate  vascularizatie  (3),  precum  § 
sone  de  tesut  conjunctiv  palid  colorat,  cu  aspect  ede- 
matlat  (4), 


- - 1 I 

Fig.  4.  Transplant  omogen  de  piele  dupd  2 sdptdmtni  de 
la  grefare.  Zone  de  tesut  conjunctiv  cu  caracter  fibros  care 
alterneaze  cu  zone  mai  mult  sau  mai  pu^in  Intinse  de  hia- 
linizare*  precum  ?i  zone  conjunctive  tinere,  prezentind  o 
proliferare  accentuate  fibroblastice  (1)  §l  o bogate  vas- 
cularizatie*  La  periferie  zone  de  necrozd. 
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<^are  numai  experimentul  cercetarile  §tiintifice  pot  aduce  lumina.  Clini-^ 
cianul  are  obligatia  sa-§i  apropie  rezultatele  acestor  studii  pe  care  le-a' 
incitat  sa  le  Intrebuinteze  pentru  o aplicare  folositoare  in  practica.: 

^ Cercetarile  asupr a auto-  §1  omotransplantelor  de  piele  au  demonstrate 
valdarea  practica  a acestui  pretios  material  biologic  pentru  viitorul  chirur- 
giei  ortopedice  reconstructive.Cercetarile  noastre  nu  sint  epuizate  actual- 
mente  continuam  investigatiile  pentru  a gasi  procedee  de  conservare  ale 
pieliij  care  sa  inlature  unele  din  dezavantajele  amintite. 


OB  ABTO-  11  rOMOOHJ^OTPAHCnJTAHTAX  KO>KM 
B XHPyPrHqECKOH  n^IACTHKE  KOCTEfl  H CVCTABOB 


KPATKOE  GOflEPmAHME 

HapuAy  c Slictpwm  paaBHraeivi  BoccTaHOBiiTeJibHoii  xiipyprmi  koc- 
Tcii  II  cycraBOB  BoapocJia  h noTpeSnocTb  pacnoJiaraTB  saMemaioiuHM  6ho-, 
jioniHecKHM  iX.icacTn*iecKHM  MaTepnajiOM,  tgm  6ojiee,  hto  npuMCHaeMHe  no  ciix 
nop  aJiJionJiacTHqecKue  MaTepnajibi  oSbinno  ne  cooTBercTByioT  TpedoBaHiiHM., 
Abtopbi  npoBeJiH  pn^  nccJie^OBaHMH  c neJibio  ncnoJibsoBaTb  BaMenaTeJibiibie, 
cBoiiCTBa  aBTo-  ii  roMoan^orpancnjianTOB  koh^h,  pacumpiiB  ux  npuMeneune, 
B KJtnnuKe,  BbiJiH  coBj^aHbi  opnrnnaJibHbie  cnocoSbi.  Cpejoi  nnx  OTMeHaeTca’ 
yAJiHunine  cyxon^njinn  npn  noMoinii  noJioc  ko/?kh  iipn  ocxaTOHUbix  hb-, 
Jtenunx  noJiMOMHajiHTa,  orpanuneKue  npeBMepHwx  CMeineHim  KOJienHoii 
HamKii  npn  npuBbinnoM  BbiBHxe  iiyxeivi  onondbiBaHnH  n BanpenJicHUH  noJio- 
coil  Ko>KM,  noA^epjKMBaHue  BbinpaBjieunoro  iionepeBuoro  CBOAa  npn  nepcA-. 
neii  nJiocKOM  crone.  Bhjih  xaK'^Ke  ynynmenbi  neKoxopHe  KJiacciiHecKiie 
xexHHKH,  Kan  nanpuMep:  BaMeiAenue  neKoxopbix  cyxoniiJiun  noJiocKaMii 
:ko>kh,  apxponjiacxKKa  npn  noMomu  ko/Km  h x.  a* 

B'hjiu  nojiynenbi  xamie  me  yAOBAexBopnxeJibHbie  peayjibxaxbi  npn 
-uepecaAKe  ayxo-  hah  roMoreimoii  ko>kh.  Bboa'ioahh  oxirx  xpancnAanxoB 
-B  opranuBMe  Moraa  6bixb  npocACJnena  rncxoAorHHecKH  b HeKoxopOM  koah- 
necxBe  CAy'qaea. 


OBl>aGHEHHE  PIlGyHKOB 


Phc.  1.  — AsToreHHHB  ko>khi>ih  TpancnjiaiiT  nepes  3 iieAeJin  nocne  nepecaAKir. 
vlniiTejiHajibnaH  xHanb  HOHesAa  (1).  Bhahh  Maccti  boaokhmctoB  TKaHii  (2),  b Koxopwx 
MecxaMH  naxoAHTCH  paajiHBHofi  BejiHHHHH  ynacTHH,  odpaayeMHe  KjieTHaTKott  c oSimbHUM 

nOJIHMOI>l)HbIM  (jIHM$OAHTbI,  nJiaSMOAHTbl,  rHCTHOAHTM)  HH(j[>HJIbTpaTOM  (3)  H MHOrOHHC-  • 
JienHHMH  KpoBeHOCHMMH  cocyAaMH  (4).  Bhahh  xanme  He5oJibuine  yqacxKH  Heiipoaa  (5). 

Phc.  2.  a ii  — Tot  we  CJiynaii  nepes  2V2  MecHaa  nocjie  nepecaAKii.  a — Maccw 
coeAHAHTejibijo  - BOJioKBiicToit  TKaiiH,  KOTopHe  Ha  nepH(jj)epHii  npHHHMaioT  KOMnaKTiiwli 
BHA  c yaacTKaMH  rHajiHiiHsaaiiH.  b — Macca  coeAHHHxejibHofi  xBanH  c oSiuibHoii  BaQKyjiH- 
pHsaaiieli  H JiHMl)oaHTapHbiIi  HHl)HJibTpaT,  HMeioiAHii  MecxaMH  yaJiGBaxHii  bha. 

Phc.  3.  ABxoreHHbiit  KowHuri  Tpancnjianx  Hepea  5 MecnaeB  nocae  nepecaAKH.  , 
Alaccbi  BOAOKUHCTOfi  coeAHHHxeabHoIi  TKann  (1),  BHeApeHHoii  b yaacTKii  MoaoAOit  coeAHHH-. 
xeabHOft  TKaHH  c HexKo  BwpaweiiHoft  $H5po6aacTOBOH  npoaH^epaaneft  (2)  h oOnabHoft  ‘ 


4 — C.  1070 
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BacKyjiHpH3ai;Heii  (3),  a TaKwe  ynacTKit  5aeAnooKpaiueHHoft  coeAHHHxeJibnott  xKauH 
oTeHHoro  BHAa  (4). 

Phc,  4.  — FoMoreHHHit  kohvHhK  TpancnjiaHT  nepea  3 hbaojih  nocJie  nepecaA^H. 
yqacTKH  coeAHHHTeJibHott  TKaHH  BOJiOKHHCToro  xapaKTcpa,  qepeAyiomHecfl  c Ooaee  hjih 
Menee  Oojibiuhmm  ynacTKaMH  rnaJiHHHsaAHH  h c ynacTKaMU  mojioao^  coeAHHHxeJibHoii 
TKaHH  c pe3Ko  BMpawenHoit  $H6po6jiacTOBoii  npoJiH$epaAHelt  (1)  h odnJibHott  Bac.KyAH- 
pHsaAneii.  Ha  nepn^epnii  y'lacxKH  iieKpoaa. 


EECHERCHES  SUE  LES  AUTO-  ET  HOMO-ENDOTEA^TSPLAETS 
DE  PE  ATT  BAITS  LA  OHIEUEGIE  PLASTIQUE 
OSTfiO-AETICULAIEE 

rCsumiS 

Le  developpement  rapide  de  la  chirurgie  reconstructive  ost6o-arti- 
culaire  a entralnd  apres  soi  des  n6cessit6s  accrues  de  materiel  plastique 
biologique  de  substitution,  d’autant  plus  que  le  materiel  alloplastique 
utilis6  jusqu’a  present  ne  correspond  gdn^ralement  pas  aux  exigences. 
Les  autem’S  ont  entrepris  une  s4rie  de  recherches  en  vue  d’utiliser  les  pro- 
pridt^s  remarquables  des  endotransplahts  de  peau,  auto-  et  homogfenes, 
et  d’en  41argir  la  sphere  d’utilisation  clinique.  Certains  proc4d4s  originaux 
ont  4te  mis  au  point,  tels  : le  prolongement  des  tendons  par  des  bandes 
de  peau,  dans  les  s4quelles  de  la  pohomydlite ; la  limitation  du  jeu  excessif 
de  la  rotule  dans  la  luxation  r4cidivante,  en  Tentourant  et  fixant  par  une 
courroie-  de  peau;  le  maintien  de  la  voute  transversale  redress4e  dans, 
le  pied  plat  ant4rieur.  De  plus,  certaines  techniques  classiques  — rempla- 
cenient  de  certains  hgaments  par  des  bandes  de  peau,  arthroplastie  avec 
interposition  de  peau,  etc.  — ont  4te  ameliorees. 

Les  mdmes  r4sultats  satisfaisants  ont  4t4  obteniis  avec  des  trans-^ 
plants  auto-  ou  homogenes  de  peau,  dont  l’4volution  dans  I’organisme  a 
pu  etre  coutr614e  par  I’examen  histologique  dans  un  certain  nombre  de  cas. 

- ' explication  des  figures 

Fig.  1.  — Transplant  autogtne  de  peau,  3 semaines  apr6s  la  grelle.  Le  tissu  ipltWIiat 
disparu  (1).  On  constate  des  masses  de  tissu  fibreux  (2)  pr6sentant  par  places  des  zones  de  diff6- 
rentes  dimensions,  lorm^es  de  tissu  cellulaire  avec  une  riche  infiltration  (3)  polymorphe  (lympho- 
cytes, plasmocytes.  histiocytes)  et  de  nombreux  valsseaux  sanguins  (4).  On  constate  6galeincnt 
des  zones  de  necrose  (5)  de  pen  d’importance. 

Fig.  2.  — a et  ft.  MSine  cas,  deux  mois  et  demi  aprfes  la  greffe.  a)  Masses  de  tissu  con- 
jorictil*‘fibreux,  qui  preiineut,  5 la  p^riph^rie,  un  aspect  compact,  avec  des  zones  d'hyalinisation. 
ft)  lia  masse  conjonctive  prdsente  une  riche  vascularisation,  ainsi  qU'une  infiltration  lympho*- 
cytaire,  dans  certains  endroits,  sous  forme  de  nodules.  . 

Fig.  3.  Transplant  autogfene  de  peau,  5 mois  aprfes  la  greffe.  Masses  de  tissu  conjonctii 
fibreux  (1)  avec  intercalations  de  zones  de  tissu  conjonctif  Jeune  ^ proliferation  fibroblast ique^  (2) 
accehtuee  et  riche  vascularisation  (3);  on  remarque  egalement  des  zones  de  tissu^con- 
jonctif  d’une  coloration  pMe  et  h I'aspect  oedema  tie  (4); 

Fig.  4.  — Transplant  Ihomogene  de  peau,  trois  semaines  apr^s  la  greffe.  Zones  de  tissu 
conjonctif  k caractere  fibreux  alternant  avec  des  zones,  plus  ou  moins  eteiidues,  de  hyalinisation 
aihsl  qu^avec  des  zones  conjonctives  jeunes,  presentant  une  proliferation  fibroblastique  accentuee 
(7)  et'une  riche  vascularisation,  Zones  de  necrose  ft  la  peripheric, 
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CERCETARI  experimentale 
ASUPRA  LEUCOPENIILOR  IMUNOLOGICE  *) 

DE 

N 

S.  TAG  NOV 

]\IEMBKU  COKESPONDENT  AL  ACADEMIEI  R.  P.  E, 

OFELIA  DIMITRIU  si  D.  MFCU 


Intr-o  lucrare  anterioara  ne-am  ocupafc  de  aspecfcul  clinico-hemato- 
logic  al  leucopeniilor  cu  anticorpi  leucocitari.  Pentru  a ne  convinge  de 
mecanismul  imunologic  al  acestor  leucopenii  si  pentru  a semnala,  eventual, 
unele  caractere  hematologice  particulare  ale  acestora,  am  incercat  produ- 
cerea  lor  experimentala. 

Eealizarea  experimentului  a fost  in  functie  de  obtinerea  unui  ser 
antileucocit,  care  s3r  product,  animalului  de  experienta,  prin  administrare 
parenterala,  leucopenie. 

Din  Uteratura  se  constata  ca  incercarile  de  a se  obtine  un  ser  anti- 
leucocit au  ramas  adesea  infructuoase.  Diversitatea  m’etodelor  folosite 
justifies,  diversitatea  rezultatelor.  Astfel,  leucocitele  utibzate  ca  antigen 
proveneau  de  cele  mai  multe  ori  de  la  diverse  animale  (§oarece,  cobai, 
iepure,  dine,  cal)  si  numai  uneori  de  la  om.  Pe  de  alta  parte,  majoritatea 
autorilor  fiind  de  acord  asupra  specificitatii  puterii  antigenice  leucocitare 
dupa  speta  animals,  fiecare  experientS  nu  putea  fi  valabilS  decit  pentru 
specia  animals  in  cauzS  (L  e s c h’k  e,  Ledingbam,  Bedson, 
H u 1 p e r,  E u s s e 1).  'J?otu§i,  Miesche  a observat  cS  serurile  anti- 
leucocit uman  au  §i  o actiune  antileucocitarS  la  iepure. 

Pentru  a constata  efectele  serurilor  antileucocit,  cei  mai  multi  autori 
au  TOrnSrit  actiunea  lor  in  vitro,  observind  modifieSri  morfologice  ale  leu- 
cocitelor,  leucoaglutinare,  leucobzS,  leucofagocitozS,  inhibarea  migrSrii  §1 
proliferSrii  leucocitelor  in  culturi  de  tesuturi  etc. 

Umj  cercetStori  au  reu§it  sS  prepare  seruri  imune  pentru  stabibrea 
specificitStii  antigenice  distincte  a diferitelor  leucocite  (poUnucleare,  Urn- 
focite).  ^ Astfel,  C h e w,  S t e v e u s §i  Lawrence  au  preparat  un 
ser  de  iepure,  folosind  ca  antigen  nn  triturat  de  ganglioni  de  cobai,  care 


*)  Comuiiicare  prezeiitata  la  Sesiimea  gcnerala  jtiinlifica  a .A,cadeniiei  R.P.R.,  In  sediiita 
flin  27  septembrie  1957. 
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injectat  la  cobai  a determinat  o neutropenie  tranzitorie  §i  o limfopenie 
mai  durabila.  Cruiskahank,  printr-o  metodS,  similara,  obtine  limfo- 
lienie  la  §oarece. 

La  om,  greutatea  de  separare  a limfocitelor  §i  pobnuclearelor  a 
Impiedicat  prepararea  de  seruri  care  folosesc  ca  antigen  material  nman. 
De  aceea,  s-a  folosit  singe  de  leucemic  care  era  begat  in  elemente  albe, 
grannlocitare  sau  limfocitare,  dupa  felul  leucemiei.  Astfel,  Lindstrom, 
Saint-Pan  1,  Mac  Nulty,  Moloney,  Finch,  Boss, 
Bbaugh,  Cajano  §i  Maurea  obtin  pe  iepure,  cu  leucocite  de 
leucemic,  seruri  antigrannlocitare  sau  antilimfocitare,  a caror  actiune  a 
fost  dovedita  in  vitro.  Alti  cercetatori,  S t e i n b e r g §i  Martin  sustain 
o specificitate  antigeni’ca  pentru  granulocite  §i  limfocite  nemature  §i 

adulte.  , . j.  ^ J.V 

Dovedirea  actiurui  antileucocitare  a serului  uman  nu  a tost  tacuta 
in  vivo  declt  sporadic,  unii  dintre  autori  (Delaunay,  Pages  §i 
Morin)  considerind  ca  aceasta  actiune  ar  fi  datorita  mai  mult  unor  per- 
turbari  anafilactice  §i  numai  in  parte  conflictului  antigen-anticorp,  propriu 
leucocitelor. 

Lipsa  datelor  suficiente  asupra  modalitatiii  de  a obtme  o leucopeme 
experimental^  evidentS.,  precum  §i  lipsa  datelor  medulo-sanguine,  ne-au 
Indemnat  sa  Incercam  experimentarea  in  aceea§i  directie. 


MATERIAL  §I  METOD  A 

lntr-0  prima  serie  de  cercet^ri  am  folosit,  ca  antigen  pentru  ob(ii- 
nerea  serului  antileucocit,  leucocite  de  iepure  sau  de  om  normal.  Titrul 
serului  antileucocit  obtinut  fiind  mic  (1/8  sau  1/16)  din  cauza  cantitatii 
mici  de  leucocite  utiUzate  ca  antigen,  nu  a produs  leucopenie.  De  aceea  aua 
folosit  singele  de  leucemic  care  ne  da,  intr-un  volum  mic,  cantita(;i  man 
de  leucocite.  Pentru  a obtiine  ser  de  iepure  antileucocit  uman,  noi  am 

procedat  astfel : . . 

Am  recoltat  intr-o  eprubeta  20  ml  singe  de  leucemic  (leucemie  mie- 
loida  cronica)  pe  citrat  de  sodiu  9%  (1  ml  citrat  §i  19  ml  singe).  Prin  sedi- 
mentare  spontana,  dupa  aproximatiy  15  minute,  hematiile  se  depun  in 
portiunea  inferioara,  o mare  parte  din  trombocite  rSmin  in  partea^  supe- 
rioara,  iar  leucocitele  se  a§aza  in  portiunea  intermediarSi  a plasmei.  Cu  o 
pipeta  cu  bula  se  indep^rteaza  portiunea  superioara  care  contine  trombo- 
cite. Apoi,  cu  o alta  pipeta,  se  recolteaza  portiunea  plasmei  care  contine 
globulele  albe.  Se  centrifugheaza  aceasta  portiune.  Globulele  albe  depozitate 
pg  fund  se  spaia  cu  solutie  cloruro-sodica  8,5®/oo  ^i  centrifugheaza  lo 
minute  la  3 000  ture  pe  minut.  Operatia  de  centrifugare  se  repeta  de  trei 
ori  pentru  a iniatura  urmele^proteice  din  plasma.  Dupa  ultirna  spalare, 
se  decanteaza  lichidul  supernatant,  iar  globulele  albe  se  dilueaza  tot  cn  so- 
lutie cloruro-sodica  8,5“/oo}  hi  incit  sa  avem  aproximativ  50 

60*000  de  leucocite /mm®.  Suspensia  de  leucocite  contine,  in  cantitati 
minime,  globule  ro§ii  (100  000-400  000/mm®)  §i  trombocite  (200  000- 
250  000/mm®),  pe  care  nu  le  putem  indeparta  in  totatitate. 
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Din  suspensia  de  leucocite  obtinuta,  am  injectat  intraperitoneal 
cite  1,5  ml  la  5 iepnri  sSnato^i.  lepurii  an  fost  injectati  in  primele  3 zde 
ale  saptSminii,  pe  o perioada  de  5 saptamini  (o  priza  de  20  ml  singe,  daca 
leucemicul  are  150  000—200  000  globule  albe/mm®,  ofera  leucocite  sufi- 
ciente  pentru  a injecta  5 iepuri,  trei  zUe  la  rind).  Suspensia  de  leucocite 
se  pSstreaza,  de  la  o zi  la  alta,  intr-un  flacon  inglobat  in  gheata,  iar  in  fie- 
care  sSptamina  se  repeta  recoltarea  de  leucocite  umane.  Dupa  cele  5 sap- 
tamini, se  face  o pauz3.  de  10  zUe  §i  apoi  se  singereaza  iepurii  pentru  a deter- 
mina  titrul  serului  antileucocit.  Titrarea  serului  se  efectueaza  dupa  tehni- 
cde  folosite  in  mod  curent  pentru  determinarea  titrului  limita  al  anticor- 
pUor  leucocitari  aglutinati  din  serul  bolnavilor.  Dae^  titrul  este  ridicat, 
se  singereaza  iepurii  h blanc,  iar  din  singele  recoltat  steril,  se  scoate  serul 
care  se  fioleazS.  §i  se  pSstreaza  la  —20°.  Credem  insS  ca  este  mai  bine  ca 
serul  sS,  fie  folosit  pentru  cercetare  chiar  in  ziua  recoltarii  lui  de  la  iepure. 

Noi  am  folosit  pentru  titrare  suspensia  de  leucocite  obtinute  de  la 
un  bolnav  cu  leucemie  mieloida  cronica.  Titrul  serului  a fost  1/256  (-f -f-). 
Am  incercat  cu  acest  ser  sa  prodticem  leucopenie  la  18  iepuri  sanSto§i. 

REZULTATE 

Intr-0  prima  serie  de  experiente,  pe  un  lot  de  12  iepuri,  am  facut 
intii  o leucograma  fiecarui  animal,  apoi  le-am  injectat  i.v.  0,5—1  ml  ser 
iepure  antileucocit  xunan.  Leucograma  ulterioara,  facuta  intr-un  timp 
care  varia  pina  la  douS  ore  dupa  injectie,  nu  a arStat  modificari  aprecia- 
bile.  Aceasta  ne-a  determinat  ca,  in  a doua  serie  de  experien^ie,  sa  cregtem 
cantitatea  de  ser  antileucocit  injectat.  Pe  un  lot  de  4 animale,  am  admi- 
nistrat  serul  in  injectie  unica,  in  cantitati  de  10  §i  15  ml.  Inainte  §i  la  15 
minute  dupa  injectie  am  facut  leucograma.  Am  ales  voit  acest  interval, 
pentru  a surprinde  din  timp  modificarile  seriei  albe.  La  nici  unul  dintrb 
caziui,  nu  am  decelat  semnele  vreunui  accident  anafilactoid. 

Eezultatele  obtinulfc  au  fost  urmatoarele : 


Iepure  nr,  765 


Inj.  10  ml  ser  . 
antileucocit 

Inainte 

La  15  min 
dupa  injectie 

Leucocite 

9 200 

2 300 

Formula  Icucocitara 

Valori 

relative 

% 

Valori  ' 
absolute 

Valori 

relative 

% 

Valori 

absolute 

Gramilocite  nesegmeiitate 

pseudoeozinofile 

7,2 

662 

2,4 

55 

„ segmentate 

pseudoeozinofile 

57,6 

5 229 

41,6 

958 

,,  eozinofile 

0,8 

74 

0,8 

18 

„ bazofile 

0 

0 

0 

0 

Limfocite  mari 

0,8 

74 

2,4 

55 

„ mici 

30,4 

2 797 

1 46,4 

1067 

Monocite 

3,2 

294 

i 6,4 

147 
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lepure  nr.  766 


Inj.  10  ml  ser  autileucocit 

Inainte 

La  15  min 
dupa  injecpe 

Leucocite 

12  200' 

7 900 

^Formula  leucocitara 

Valori 

relative 

% 

Valori 

absolute 

Valori 

relative 

0/ 

/o 

Valori 

absolute 

Granulocite  nesegmentate 

pseudoeoziiiofile 

2,4 

293 

2,4 

190 

„ segmentate 

])seudoeozinofile 

68,0 

8 296 

29,6 

2339 

,,  eozinofile 

0,8 

98 

0,8 

63 

,,  bazofile 

0 

0 

0 

0 

Fimfocite  mari 

1,6 

195 

3,2 

252 

,,  mici 

24,0 

2 928 

60,0 

4 740 

Monocite 

3,2 

390 

4,0 

316 

lepure  nr.  771 


Inj.  15  ml  ser  autileucocit 

Inainte 

La  15  min 
dupa  injecpe 

Leucocite 

7 400 

3 100 

Formula  leucocitara 

Valori 

relative 

0/ 

/o 

Valori 

absolute 

Valori 

relative 

% 

Valori 

absolute 

Granulocite  nesegmentate 

pseudoeoziiiofile 

0,8 

5g 

0,8  1 

25 

„ segmentate 

pseudoeoziiiofile 

46,4 

3 434 

3,2 

99 

,,  eozinofile 

0,8 

59 

0 

0 

,,  bazofile 

0 

0 

0 ' 

0 

Limfocite  mari 

0,8 

59 

0,8 

25 

,,  mici 

48,0 

3 552 

94,4 

2 926 

Monocite 

3,2 

237 

0,8 

25 

. liitrucit  iepurii  au  prezentat  o scadere  accentuata  a leucocitelor  la 
1 5 minute  dupa  injectarea  serului  autileucocit  (de  la  6 200  la  600),  am 
repetat  leucograma  si  la  3 zile  dupa  injectie,  pentru  a urmari  daca  s-a  produa 
o reyenire  la  normal.  Modificarile  profunde  ale  seriei  albe  produse  imediat 
dupa  injectarea  serului  §i  revenirea  la  normal  dupa  3 zile  ne-au  i)ermis 
sa  ne  convingem  de  natura  imunologica  a tulburarilor  obtinute.  Pentru  a 
obserya  §i  starea  organului  sanguinoformator  in  timpul  acestor  perturbari, 
am  efectuat  iepurelui  nr.  773  examene  medulare,  concomitente  cu  cele- 
sanguine:  inainte  de  injectare,  la  .15  minute  dupa  injectarea  serului, 
momentul  in  care  am  obtinut  cele  mai  profunde  alterari  ale  seriei  albe, 
si  la  3 zile  dupa  injectare,  cind  singele  periferic  arata  o reyenire  la  normaL 
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lepitre  nr,  773 


Inj.  15  ml  ser  antileucocit 

Inainte 

La  15  min 
dup5  injectie 

La-3  zile 
dupa  inject^ie 

Leiicocite 

6 200 

600 

6 300 

Valori 

Valori 

Valori 

Valori 

Valori 

Valori 

Formula  leucocitara 

rela- 

abso- 

rela- 

abso- 

rela- 

abso- 

tive% 

lute 

tive  % 

lute 

tive 

lute 

Granulocite  nesegmentate 

pseudoeozinofile 

0,8 

50 

4,0 

24 

4,0 

252 

,,  segmentate 

pseudoeozinofile 

49,6 

3 075 

5,6 

34 

54,4 

3 427 

„ eozinofile 

0,8 

50 

0 

0 

1,6 

101 

„ bazofile 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Limfocite  mari 

0 

0 

2,4 

14 

0 

0 

,,  mici 

46,4 

2 876 

85,6 

514 

34,4 

2 167 

Monocite 

2,4 

149 

2,4 

14 

5,0 

353 

Mielograma  la  15  minute  dupa  injectarea  serului  arata  o mare  devastare 
a eleraentelor  nucleate.  La  3 zile  dupa  injectarea  serului,  mielograma  revine 
aproape  la  aspectul  normal.  Eezultatele  sint  cuprinse  in  tabelul  nr.  1. 

Mielogramele  au  fost  efectuate  pe  maduva  recoltata  prin  punctie 
din  femur,  dupa  tehnica  lui  Agostino. 

Pentru  a ne  convinge  ca  leucopeniile  obtinute  sint  cauzate  de  anti- 
corpii  leucocitari  si  nu  de  simpla  injectare  a serului  de  iepure,  am  admi- 
nistrat  la  alti  doi  iepuri  martori  (iepurii  nr.  767  §i  768)  aceleasi  cantitati 
de  ser  de  iepure  normal  (10  ml  si  15  ml).  Am  facut  controlul  leucogramei 
inainte  §i  la  15  minute  dupa  injectie.  ^^u  am  obtinut  modificari,  dupa  cum 
se  vede  din  datele  pe  care  le  prezentam  in  cele  co  urmeaza. 


Iepure  nr.  767 


Inj.  10  ml  ser  iepure  normal 

Inainte 

La  15  min 
dupa  injectie 

Leucocite 

7 600 

7 300 

Formula  leucocitara 

Valori 

relative 

% 

Valori 

absolute 

Valori 

relative 

/o 

Valori 

absolute 

Granulocite  nesegmentate 

pseudoeozinofile 

2,4 

182 

1,6 

117 

„ segmentate 

pseudoeozinofile 

44,8 

3 405 

43,2 

3 154 

,,  eozinofile 

0 

0 

0 

0 

,,  bazofile 

0 

0 

0 

0 

Limfocite  mari 

2,4 

183 

3,2 

233 

,,  mici 

' 46,4 

3 526 

47.2 

3446 

Monocite 

4,0 

304 

4,8 

350 
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Tabeliil  nr.  1 

Mielograina 


lepure  nr.  773 


Inainte  de  injectie 


La  15  min 
dupd  injectie 


La  3 zile 
dupainjec^ie 


Llem.  nucleate 
Elem.  albe 
Eritrobla^ti 
Megacariociti 


52  000 
38  000 
14  000 
12 


3 000 
2 500 
500 
0 


50  000 
37  000 
13  000 
11 


Valori 

relative 

o/ 

/o 


Valori ; 
absolute 


Valori 

relative 

% 


Valori 

absolute 


Valori 

relative 

% 


Valori 

absolute 


Mielobla§ti 
Promieloci^i 
Mieloci^i  neiitrofili 
„ eozinofili 
Mctamielociti  neutrofili 
„ eozinofili 

Granulocite  neutrofile 
nesegm. 

,,  neutrofile 

segm. 

,,  eozinofile 

„ bazofile 

Limfocite  mari 
„ mici 
Monocite 

Eritrobla§ti  la  100  elem. 
albe 

Ohservaiii 


1,2 

456 

1,6 

40 

1,6 

592 

1,8 

684 

1,6 

40- 

1,6 

592 

8,0 

3 040 

3,2 

80 

2,4 

888 

1,0 

380 

0,0 

0 

0,0 

0 

16,6 

6 308 

12,0 

300 

7,2 

2 664 

1,4 

532 

0,0 

0 

0,0 

0 

19,8 

7 524 

8,0 

200 

12,8 

4 736 

24,2 

9 196 

44,0 

1 100 

.41,6 

15  392 

2,0 

760 

0,8 

20 

0,8 

296 

0,0 

0 

0,0 

0 

0,8 

296 

3,0 

1 140 

0,0 

0 

2,4 

888 

17,0 

6 460 

26,4 

660 

16,0 

5 920 

4,0 

1 520 

2,4 

60 

12,8 

4 736 

37 

i 

16 

Rare  asii 
Intre  nucl 
toplasma 
granulocit 

icronisme 
leu  §i  pro- 
pe  seria 
;ara  (In  spe- 

37 

Rare  asi 
pe  seria 
tard  Intri 
protoplasi 

ncronisme 
granuloci- 
3 nucleu  §i 
tnd  (promi- 

cial  la  metamielo- 
cite) 

elociti  §i  mieloci^i). 
Protoplasma  rSmtne 
bazofild. 

DISCUTII 

Din  cele  expuse  reiese  cS  tulburarile  granulopenice  aii  ap^rut  la  sci^t 
timp  (15  minute)  dupa  injectarea  serului  antileucocit  §i  oft,  dupS  3 zile 
de  la  injectie,  seria  alba  revine  la  aspectul  ei  normal.  Granulocitele  pseudo- 
eozinofile,  ’ similare  cu  acelea  neutrofile  la  om,  scad  intotdeauna  dupS 
injectie.  Aceasta  granulopenie  este  in  functie  de  cantitatea  de  ser  anti- 
leucocit administrat,  precum  §i  de  titrul  acestuia,  fiindca,  precum  am  vSzut, 
0,5—4  ml  ser,  cu  titrul  1/8  sau  1/16,  nu  au  produs  modificari  ale  seriei  albe, 
pe  cind  10  ml  ser  sau  mai  ales  15  ml  ser,  cu  titrul  1/256,  au  produs  ^anulo- 
penii  de  intensitati  diferite,  mai  accentuate  dupa  cantMtile  mari  de  ser 
antileucocit.  Intr-adevar,  la  iepurele  nr.  773,  la  15  minute  dupa  injectarea 
a 15  ml  ser  antileucocit  cu  titrul  1/256,  leucocitele  scad  de  la  6 200  la 
600/mm®,  iar  granulocitele  nesegmentate  §i  segmentate,  de  la  3 125/mm®  la 
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58/min*.  DupS  3 zile  de  la  administrarea  serului,  leucograma  revine  la 
valori  apropiate  de  cele  initiale : 6 300  leucocite/mm®  si  3 780  granulo- 
eite  nesegmentate  §i  segmentate/mm®.  Tot  la  acest  iepure  ne-am  putut 
da  seama  de  efectele  dezastruoase  ale  serului  antileucocit  §i  asupra  maduvei. 
La  15  minute  dupa  inject;ie,  mMuva  este  devastata.  Elementele  albe, 
eritrobla^tii  ^i  megacariocitele  scad  considerabil  fatS  de  valorile  initiale. 
Valorile  absolute  ale  elementelor  mieloide  nemature  §i  mature  — de  la 
mieloblast  la  granulocitul  segmentat  — inregistreaza  de  asemenea  scaderi 
considerabile.  Eaptele  acestea  dovedesc  ca  serul  folosit  contine  anticorpi 
activi  §i  pentru  elementele  nemature  ale  seriei  mieloide.  Suspensia  de  leu- 
cocite  de  la  bolnavi  de  leucemie  cu  care  am  preparat  serul  antUeucocitar 
con^inea  aproape  in  exclusiyitate  elemente  din  seria  mieloidar,  de  la  mielo- 
bla^t  la  granulocitul  segmentat.  ModificSirile  constatate  in  seria  mieloida 
nu  sint  numai  cantitative,  ci  §i  calitative,  morfologice.  Astfel  am  intilnit, 
in  special  la  metamielocit,  asincronisme  intre  nueleu  §i  protoplasm^, 
adica  o intirziere  in  maturarea.protoplasmei  fata  de  nueleu.  DupS.  3 zile 
de  la  administrarea  serului,  maduva  revine  la  valori  normale,  in  afara  de 
monocite,  care  inregistreaza  valori  de  trei  ori  mai  mari  fa^sa  de  cele  initiale, 
avind  in  majoritate  aspectul  histiocitului  tinar.  Asincronismele  intre  nueleu 
.^i  protoplasma  persista,  in  special  la  promielocit  §i  mielocit. 

Alte  fapte  importante,  necesare  de  subUniat,  sint  lezarile  profunde 
ale  seriei  ro§ii  §i  megacariocitare.  Astfel,  la  iepurele  nr.  773,  eritrobla§tii 
scad  dupa  injectarea  serului,  de  la  14  000/mm®  la  500/mm®.  Dupa  3 zile, 
urea  la  13  000/mm®.  Megacariocitele  scad  dupa  16  minute  de  la  12/mm®, 
cit  era  valoarea  lor  initiaia,  la  zero,  iar  dupa  3 zile  urea  la  11/mm®.  Faptele 
acestea  impUca  doua  ipoteze  explicative.  Prima  ipoteza  ar  fi  ca  serul 
folosit  ar  contine  §i  anticorpi  eritrocitari  §i  trombocitari,  proveniti  din 
lusa^i  suspensia  de  leucocite  folosita  pentru  prepararea  serului.  Aceasta 
con^nea  in  cantitati  mici  §i  globule  ro§ii  §i  trombocite.  A doua  ipoteza 
ar  fi  ca  cele  trei  serii  — alba,  ro§ie  §i  megacariocitara  — au  antigene  comune 
ceea  ce  explica  posibilitatea  serului  antileucocit  de  a provoca  modificari 
§i  pe  celelalte  doua  serii.  De  altfel,  J.  Dausset  sus^iine  ca  intre  leuco- 
citele  §i  hematiile . aceluia§i  individ  ar  exista  o comunitate  antigeuica-' 

cOiVCLUzn 

1.  Inocularea  repetata  intraperitoneaia  la  iepure  a leucocitelor  umane 
prove  nite  de  la  bolnavi  de  leucemie  mieloida  cronica  produce  un  ser  de 
iepure  antileucocit  uman  cu  titru  ridicat. 

2.  Serul  antileucocit  uman  injectat  intravenos  la  iepuri  normab 
produce,  la  15  minute  dupa  injectie,  leucopemi  de  intensitati  variate,  dupa 
cantitatea  §i  titrul  serului. 

3.  Inocularea  intravenoasa  a unei  cantitati  mai  mari  de  ser  anti- 
leucocitar  (15  ml)  cu  un  titru  relativ  ridicat  (1/256)  provoaca,  dupa 
15  minute,  leziuni  profunde  medulare,  influentmd  cele  trei  serii : alba,  ro§ie 
si  megacariocitara. 

4.  lepurii  martori,  injectati  cu  acelea§i  cantitati  de  ser  normal  de 
iepure,  nu  au  prezentat  modificari  hematologice. 
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‘ MCCJ1E;^0BAHHE  MMMyHOJlOrMHECKItX  JlEflKOnEHWn 

B OKCriEPHMEHTE 

KPATKOE  COAEPMAHHB 

riyxeM  noBTopnoro  BnyTpn6pioiiiHHHoro  BBeAeiUiH  KpoJiiiKy  jighko- 

I^IITOB,  B3HTLIX  OT  CyS^GKTOB,  CTpaj^aiOmilX  XpOHH^eCKOH  MII8JIOMflHOH 
JIGHKeMIIGH,  aBTOptl  nOJiyHHJIH  CHBOpOTKy  npOTHB  JIGHKOI^HTOB  HeJIOBGKa, 

MMGIOmyK)  BMCOKHH  THTp  (1/256).  IIpU  BUyTpiIBGWOM  BBeAeHHU  8T0H  CH- 
BOpOTKH  HOpMaJiBHLIM  KpOJIHKaM  HaSjUO^aGTCH  ^GpGB  15  MUHyT  nOCJIG 
m^'LGKU.HH  paBBHTHG  JIGHKOneHIIH,  HUTGHCHBHOCTb  KOTOpoil  BaBHCHT  OT 
KOJIHHGCTBa  BBGAeUHOM  C'bIBOpOTKH.  CaMBIG  pe3KHe  nopaJKGHHH  KOCTHOrO 
Moara  ii  KpoBii  oTMenaJiHCb  npn  BBe'J^e^HH  1'5  M.Tr  cbibopotkh.  B o;[^HOM  ws 
cJiy^aeB  na6jiH)^aJiocb  cHnjKeuHe  KOJiH^ecTBa  jigmkoi^htob  600  jighkoi^m- 
TOB  Ha  1 MM^  npH  OJ^HOBpeMGHHOM  BanyCTeHHH  KOCTHOrO  M03ra.  y KOHTpOJIb- 
HbIX  JKMBOTHbIX,  KOTOpHM  BBOAHJIH  TG  >Ke  KOJIHHGCTBa  HOpMaJIbHOil  CblBO> 
pOTKH  KpOJtHKa,  HG  OTMGHaJIOCb  rGMaTOJXOrilHGCKHX  II3MGHGHHH. 


RECHEECHES  EXPEEIMEX TALES  SUE  LES  LEUCOPEXIES 

IMMUXOLO  GI QUE  S 

ri^:sumE 

Par  inoculation,  intraperitoneale  repetee,  cliez  le  Lapin,  de  leuco- 
cytes humains  provenant  de  leuc^mies  my61oides  chroniques,  les  auteurs 
ont  obtenu  un  s6rum  antileucocytaire  humain  ayant  un  titre  61ev4  (1/256). 
Injects  par  voie  intraveineuse  a des  lapins  normaux,  ce  serum  produit 
au  bout  de  15  minutes  des  leucopenies  d’intensit^  variable  selon  la  quantity 
•-utilis^e.  Les  plus  graves  lesions  m^dullo-sanguines  ont  6t4  obtenues  par 
injection  de  15  cm^  de  serum.  Dans  un  cas,  on  a enregistr6  une  tres  forte 
leucopenie  (600  leucocytes  par  mm^),  accompagn4e  d’une  devastation  de 
la  moelle.  Les  lapins  temoins,  auxquels  on  administre  les  memes  quantites 
de  serum  normal  de  lapin,  n’accusent  aucune  modification  hematologique. 
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CERCETARI  ASUPRA  TULBURARILOR  de  coagulare 

INLEUCOZE*) 

X>E 

S.  rAGNpV 

membru  corespondent  al  academiei  r.p.r. 

D.  MICU  5i  §T.  MAXIMILIAN 


Progresele  realizate  in  domeniul  coagnlSrii  in  nltimul  deceniu  an 
contribuit  in  mare  masura  la  precizarea  eadmlui  cKnio  §i  hematologic, 
precum.^i  la  imbogat^irea  terapenticii  a numeroase  afectiuni  din  capitolul 
diatezelor  hemoragice.  An  ramas  insS.  insuficient  studiate,  sub  raportnl 
coajgularii,  unele  fenomene  hemoragice  apfirute  in  bolile  de  sistem  sanguin, 
curd  ar  fi  leacozele.  Liter atura  existentS.  referitoare  la  sindromul  hemo- 
fagic  din  lencoze  se  preocupS  mai  mult  de  alterarile  vasculare  (M  a 1 - 
larm6,  Croizat,  Favre-Gilly,  Tzank,  Soulier,  Daus- 
set,  Alexeev,  Pisciott  a,  Schulz,  Chevallier,  Fieh- 
r ,e  rV  §i  mai  putin  de  tulburSrile  de  coagulare.  In  ultimii  ani  au  .aptout 
lucra,rile  lui  B r a m b e 1 (1950),  S t e f a n i n i (1951),  S a m a rh  a.  §i 
Colombani  (1956),  care  au  cercetat  numai  yariatiile  timpului  Quick 
in  leucoze. 

, . De  aceea,  in  lucrarea  de  fata,  hoi  am  abordat  studiul  proicesului  coa- 
gulaiii  in  leucoze,  folosind  rhiiltiplele  teste  utihzate  actualmente  in  studiul 
coagularii. 

MATKIUAL  ijI  JIliTOnK 

CercetSrile  noastre  au  fost  f acute  pe  un  numar  de  21'de  bolnavi  de 
leucoze,  dintre  care  6 limfoleucoze  cronice,  10  mielolencoze  cronice  .si 
6 leucoze  acute.  Examenele  hematologice  medulo-sanguine  au  fost  fS.cute 
intotdeauna  la  inceputul  interharii  si  apoi,  in  cursul  spitalizarii,  la  diferite 
intervale  de  timp,  iar  testele  de  coagulare  au  fost  de  asemenea  efectuate 
la  Inceputul  internarii  .^i  repetate  o data  cu  aparitia  unor  noi  manifestari 

*)  Comunicare  preze’ntata  la  Instltutul  de  terapeutica  al  Academiei  R.P.R.,  lii  jedin^a 
dih  3 februarie  1958.  . . .-  .v 
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hemoragice,  precum  §i  in  cazul  in  care  cele  existente  an  suferit  agravari 
sau  ameliorari. 

Testele  folosite  pentrn  investigarea  coagularii  singelui  an  fost  : 
tinipul  de  coagulare  a singelui  total  in  eprubeta  (Lee  §i  White) ; timpul 
de  coagulare  al  plasmei  citratate,  sedimentate  spontan  >?i  recalcifiate 
cu  clorura  de  calciu  sol.  M/40  (timpul  lui  Howell) ; timpul  de  coagulare 
a plasmei  citratate,  sedimentate  spontan  §i  recalcifiate  cu  clorura  de 
calciu  substanta  (timpul  lui  Howell  modificat  de  unii  dintre  noi) ; retractia 
cheagului,  citita  pina  la  trei  ore  sau  chiar  §i  la  24  de  ore,  atunci  cind  existau 
intirzieri  mari ; trombocitemia  (dupa  metoda  Cristensen) ; complexul 
protrombinic  (P.P.P.  = protrombina,  proconvertina,.  proaccelerina  = tim- 
pul lui  Quick) ; timpul  de  protrombina-proeonvertinS,  (P.P.) ; timpul  do 
protrombina  propriu-zisS,  (P.) ; timpul  consumului  de  protrombina  sau 
protrombina  reziduala  (dupS  tehnica  lui  Soulier). 

Aceste  teste  au  fost  executate  dupa  tehnicile  uzuale,  iar  examenele 
hematologice  si  medulare,  dupa  tehnicile  utilizate  de  noi  in  cercetari 
anterioare. 


REZULTATK  _ 


Eezultatele  cercetarilor  noastre  sint  prezentate  in  trei  tabele  §i  anume 
cele  obtiiiute  in  limfoleucoza  cronica  in  tabelul  nr.  1,  cele  ale  mieloleu-^ 
cozei  cronice  in  tabelul  nr.  2,  iar  cele  ale  leucozei  acute  in  tabelul  nr.  3.’ 
Piecare  tabel  contine,  pe  linga  rezultatele  testelor  de  coagulare,  §i  o apre-' 
ciere  a fragilitatii  vasculare,  care  este  notatS.  cu  — , -b,  + H-,  dupS  ab.senta 
sau  intensitatea  perturb3.rilor  capilare. 

Dupa  cum  se  poate  urmari  pe  aceste  tabele,  in  limfoleucozele  cronice 
s-au  inregistrat  in  general  alterari  minime  ale  coagulogramei.  Astfel,  testele 
care  apreciaza  gradul  de  coagulare  globala  a singelui  total  sau  a plasmei 
(timpul  Lee  §i  White,  timpul  Howell  §i  Howell  modificat)  au  rSimas  ip 
Umite  normale  la  4 din  cei  5 bolnavi  studia^ii.  Eetractiia  cheagului  s-a  efec- 
tuat  intotdeauna  in  bmitele  de  timp  normale.  Testele  pentru  studiul  com- 
plexului  protrombinic  (timpul  Quick,  timpul  de  protrombinSi-procon- 
vertina  (P.P.),  timpul  de  protrombina  propriu-zisa  (P  ) §i  timpul  consu-- 
mului  de  protrombinS,)  au  im'egistrat  valori  normale  in  3 din  5 cazuri.' 
In  celelalte  2 cazuri,  determinarile  de  protrombina  au  ar^tat  prelungu’i 
de  timp.  In  unele  din  aceste  cazuri,  am  constatat  §i  o scadere  a trombo- 
citemiei.  Timpul  consumului  de  protrombinS.  a rS,mas  Intotdeauna  in  cadrul 
normalului.  Probele  de  fragilitate  vasculara  au  ramas  la  toti  bolnavii 
negative.  Adaugam  ca  bolnavii  nu  au  prezentat  semnele  clinice  de  diateza^ 
homoragica. 

Examenele  hematologice  efectuate  au  aratat  in  singele  periferic, 
0 limfocitozS.  mai  mult  sau  mai  putin  evidenta,  iar  in  mS,duv&,  Intotdeauna, 
o metaplazie  limfoidS'. 

In  mieloleucozele  cronice,  toti  bolnavii,  fara  exceptiie,  au  prezentat 
tulburari  de  intensitate  variabila  ale  coagulogramei,  eviden^iate  prin  pozi- 
tivitatea  unuia  sau,  mai  frecvent,  a mai  multora  dintre  testele  aplicate. 
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Testele  de  apreciore  a coagularii  globale  au  fost  normale  numai  In 
6 <liti  15  determinari.  In  peste  jumSitate  din  cazuri,  timpul  lui  Howell 
a fost  alungit.  La  patru  dintre  bolnavi,  retractia  cheagului  a fost  incom- 
pleta  la  3 ore.  Trombocitemia  a ramas  in  limite  normale  numai  la  3 dintre 
bolnavi.  In  rest,  la  unul  a coborit  sub  limita  inferioara  a normalului,  iar 
la  ceilalti  a depa§it  limita  superioara  a normalului,  mer^d  in  unele  din, 
cazuri  pina  la  540  000/mm^. 

Testele  pentru  studiul  complexului  protrombinei  §i  al  componentelor . 
sale  au  fost  pozitive  in  toate  cazurUe ; de  cele  mai  multe  ori  liumai  unul 
dintre  ele,  dar  destul  de  frecyent  doua  sau  chiar  toate  cele  trei  teste  cerce- 
tate.  Trebuie  semnalat  §i  faptul  ca,  dintre  rezultatele  normale  ale  acestor 
teste,  multe  se  situeazS,  spre  limita  superioara.  Cel  mai  frecvent  a fost 
gasit  prelungit  timpul  lui  Quick,  anume  in  4/5  din  determin&ri.  S-au 
observat  concomitent  sau  s.eparat  perturbari  ale  protrombinei-procon- 
vertinei,  ale  protrombinei  propriu-zise  sau,  simultan,  ale  celor  doua  teste. 
La  trei  bolnavi  am  observat  alungiri  ale  timpului  de  protrombina  propriu- 
zisa,  fara  ca  acesta  sa  influenteze  timpul  Quick.  Timpul  consurnulm  de 
protrombina,  in  50%  din  determinari,  a prezentat  valori  sub  limita  infe- 
rioara a normalului,  cuprinse  intre  15  §i  41  secunde,  iar  in  rest,  in  cele  mai 
multe  cazuri  la  limita  inferioara  a normalului,  dovedind  prin  aceasta  o 
proasta  utidzare  a protrombinei  in  procesul  trombinoformatiei,  Investi- 
garil<j  intreprinse  in  directia  fragilitatii  capilare  au  ramas  negative,  cu 
cxce]Dtia  unui  singur  caz,  la  care  au  fost  slab  pozitive.  Acesc  bolnav  prezenta 
cpistaxisuri  repetate. 

Examenele  hematologice  au  aratat  intotdeauna  in  singele  periferic 
o Mperleucocitoza  (care  in  unul  din  cazuri  a ajuns  la  600  000/mm®)  prm 
bipei'granulocitoza  cu  elemente  nemature,  iar  in  maduva,  o hiperplazie 
cu  hiperactivitate  mieloida.  Este  de  retinut  ca  numai  doi  bolnavi  au 
prezentat  semne  de  hemoragie. 

In  leucozele  acute,  tulburarile  de  coagulare  par  §i  mai  evidente,  depa- 
§ind  in  intensitate  pe  cele  intilnite  in  mieloleucozele  cronice.  Testele  de 
apreciere  a coagularii  globale  au  fost  pozitive  in  jumatate  din  cazuri. 
Betractia  chcagului  a fost  anormala  in  4 din  6 cazuri.  Trombocitemia  a fost 
mult  scazuta,  ajungind  intr-un  caz  la  valoarea  extrema  de  9 000  de  ele- 
mente pe  mm®.  Complexul  protrombinic  a prezentat  valori  depa§ind  in 
toate  cazurile  limita  superioara  a normalului,  fara  sa  treaca  insa  de  24 
de  secunde.  Componentele  complexului  protrombinic,  protrombina  propriu- 
zisa  §i  mai  ales  protrombina-proconvertina  au  prezentat,  de  cele  mai 
multe  ori,  valori  patologice,  depa§ind  limita  superioara  a normalului.  Con- 
sumul  de  protrombina  a fost  defectuos  la  3 din  cei  6 bolnavi,  in  unul  din 
cazuri  coborind  chiar  pina  la  10  secunde.  Investigarea  fragilitatii  vascu- 
lare ne-a  relevat  in  toate  cazurile  alterari  relativ  intense. 

Examenele  hematologice  au  aratat  in  singele  periferic  celule  tinere 
nedtl'erentiate  in  cantitati  variabile,  iar  in  maduva,  prezenta  acestora 
in  exclusivitate. 

Toti  ace^ti  bolnavi  aveau  echimoze  §i  gin^voragii  de  diverse  inten- 
sitati;  astfel,  bolnava  L.  E.  prezenta  epistaxis  §i  pete?ii,  iar  bolnava 
Si.  P.,  0 hemoragie  abundenta  dupa  o extrac^ie  dentara. 

6 — C.  1076 
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Dupa  cum  reiese  din  tabelele  anexate  din  eximnerea  rezumativa 
a acestora,  tulburarile  de  coagulare,  evidentiate  prin  aplicarea  testelor 
utilizate  de  noi,  prezinta  o frecvent^j  deosebita,  dupS  cum  este  vorba  dc 
o leucoza  cronica  sau  acutS.  Astfel,  inlimfoleucoza  cronica,  coagulogrania 
nu  a aratat  tulburari  decit  in  33%  din  cazuri,  acestea  fiind  de  o intensitate 
relativ  redusa.  In  mieldleucozele  cronice  §i  in  leucozele  acute,  testele  utili- 
zate au  evidentiat  in  toate  cazurile  tulburari  de  intensitate  variabila,  care 
par  a fi  mai  intense  §i  mai  extinse  in  leucozele  acute  decit  in  mieloleucozele 
cronice. 

Testele  care  fac  o apreciere  globalS,  a tuturor  factorilor  ce  participa 
la  procesul  coagularii  (timpul  Lee  §i  White,  timpul  Howell  §i  timpul  Howell 
modificat)  nu  ne-au  orientat  suficient  in  clinica  §i  prognosticul  bolnavilor 
cercetati  de  noi.  Astfel,  am  intilnit  cazuri  fara  semne  clinice  ale  vreunei 
diateze’ hemoragice,  la  care  aceste  teste  inregistrau  valori  patologice  sji 
invers,  valori  normale  acolo  unde  exista  un  sindrom  hemoragic  evident. 

Din  cercetarea  rezultatelor  obtinute  s-a  mai  putut  vedea  ca  §i  testul 
retrac^iei  cheagului  nu  ne  orienteaza  decit  in  asociere  cu  celelalte  teste. 
In  ceea  ce  prive^te  trombocitemia,  nu  am  putut  lega  gradul  hiperplache- 
•tozelor  din  mieloleucozele  cronice  de  uncle  semne  hemoragice.  In  cazul 
’trombopeniilor  insa,  am  avut  prilejul  sa  ne  convingem  de  important;a 
deosebita  a intensitatii  scaderii.  Astfel,  in  unele  din  aceste  cazuri,  cifrele 
mult  crescute  ale  timpului  de  coagulare  a singelui  total,  timpul  Howell 
§i  timpul  Howell  modificat,  privite  in  raport  cu  celelalte  teste,  nu  puteau 
fi  explicate  decit  printr-o  intirziere  in  tromboplastinoformatie.  Pentru  a 
verifica  acest  fapt,  am  aplicat  testul  Biggs  §i  Douglas  — test  de  apreciere 
a tromboplastinoformatiei  — care  a aratat  o intirziere^  mare.  Aceasta 
perturbare  s-a  corectat  cu  trombocite  normale.  Desigur  ca  in  cazul  nostru 
a avut  repercusiune  asupra  coagularii,  nu  numai  intensitatea  trombo- 
peniei,  ci  §i  caMtatea  trombocitelor. 

Bevenind  la  hiperplachetozele  intilnite,  in  mai  mult  de  jumState  din 
determinarile  efectuate  in  mieloleucozele  cronice,  credem  ca,  cu  tot  excesul 
de  trombocite,  mecanismul  coagularii  este  in  mare  masura  influentat. 
Owren  a aratat  ca,  in  mod  normal,  6%  din  proaccelerina  plasmatica 
este  adsorbitS  de  plachete.  Se  poate  sustine  ca  orice  hiperplachetoza,  in. 
raport  cu  intensitatea  ei,  va  antrena  o supraadsorb^iic  de  proaccelerinS 
plasmatica,  rezultind  o hipoproaccelerinemie  plasmatica.  Eecent,  au  fost 
publicate  cazuri  de  intensa  hiperplachetoza  insotita  de  diateze  hemoragice. 

Complexul  protrombinic,  explorat  prin  timpul  Quick  (timp  de  acti- 
vitate  protrombinica  globala)  §i  componentele  sale  urmarite  de  noi : timj»ul 
de  protrombina-proconvertina  §i  timpul  de  protrombina  propriu-zis3,,  a 
rSimas  in  mieloleucozele  cronice  §i  in  leucozele  acute  numai  rareori  nealterat. 

Dupa  numero§i  autori,  alungirea  timpului  Quick  in  leucoze  este  in 
raport  cu  un  deficit  de  acceleratori.  Astfel,  Stefanini  (1951)  fji 
'Brambel  (1950)  au  gasit  o hipoaccelerinemie  la  leucemici.  Dintre 
acceleratori,  in  cercetarea  noastrS.,  nu  ne-am  ocupat  decit  do  procon- 
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vertina,  urmarita  prin  timpul  de  protrombina-proconveitiua  (P.P.)  care 
a fost  alungit  in  jumatate  din  determinarile  efeetnate. 

In  ceea  ce  prive§te  etiologia  alterardor  complexului  protrombinic 
§i  a componentelor  sale,  unii  antori  (Stefanini,  Brambel,  jST.  del 
Bonne  G.  Pas^ro)  o atribuie  infiltratiei  masive  a ficatului  de 
catre  celule  leucozice.  Se  admite  ca  protrombina  acceleratorii  ei  stnt 
produ§i  in  ficat,  de  unde  valoarea  determinarii  activitatii  lor  ca  test  func- 
tional hepatic  (Alagille,  Hartmann  §i  P’auvert  (1953)).  Noi 
nu  am  putut  face  o legatura  mai  strinsa  intre  gradul  hepatomegaliei  §i 
modificarile  complexului  protrombinic.  De  asemenea,  reactide  de  dispro- 
teinemie,  efectuate  tuturor  bolnavilor  studiati,  nu  au  aratat  modificari 
demne  de  semnalat  decit  destul  de  rar  (sulfatul  de  cadmiu  §i  timolul  au 
fost  slab  pozitive  in  10%  din  cazmi).  De  altfel  §i  M y h r e (1955),  care  a 
urmarit  reactia  timolului  la  52  de  bolnavi  de  leucoze,  gasind  in  unele  cazuri 
cifre  u§or  crescute,  eonsidera  ca  nu  exista  nici  o legatura  intre  aceste  valori 
pe  de  0 parte  §i  formula  leucocitara,  trombocitemie  §i  protrombina,  pe 
de  alta  parte.  i 

Confruhtarea  varia(iiilor  complexului  protrombinic  §i  a componen- 
telor sale  cu  faptele  clinice  arata  ca,  de  cele  mai  multe  ori,  ele  merg  mina 
in  mina  cu  evolntia  leucozei,  aceste  modificari  constituind  un  element 
important  pentru  prognostic. 

Unul  din  testele  de  coagulare;  pe  care  noi  1-am  remarcat  ca  deosebit 
de  valoros  pentru  cUnica  §i  prognosticul  leucozelor  este  timpul  consumului 
de  protrombina.  Prin  acest  test  se  pot  investiga  in  mod  indirect  factorii 
tromboplastinici  trombocitari  §i  plasmatici,  elemente  cu  functii  impor- 
tante  in  mecanismul  coaguiarii.  In  limfoleucoze,  testul  consumului  de  pro- 
trombina  ramine  in  hmite  normale,  in  timp  ce  in  mieloleucoze  §i  in  leucoze 
acute  inregistreaza  valori  patologice  in  jumatate  din  determinari.  In  mod 
indirect,  putem  face  aprecierea  ca,  de§i  in  mieloleucoze  este  mai  curenta 
hiperplachetoza,  iar  in  leucoze  acute  hipoplachetoza,  indiferent  de  aceste 
variatii  cantitative,  exista  in  ambele,  deopotriva,  un  deficit  in  ceea  ce 
priveste  factorii  tromboplastinici. 

Comparind  faptele  clinice  cu  alterarile  consumului  de  protrombina, 
am  observat  in  general  ca  acesta  din  urma  merge  aproape  totdeauna  paralel 
cu  felul  evolutiei  celor  trei  tipuri  de  leucoze,  prezen(;a  acestor  alterari  con- 
stitnind  un  indiciu  de  gravitate  a boUi.  Chiar  §i  in  cadrul  izolat  al  fiecarui 
caz  in  parte,  acest  test  a fost  deosebit  de  pretios  in  ceea  ce  priveste  comjde- 
tarea  datelor  clinice  §i,  mai  ales,  pentru  stabiUrea  prognosticului.  Astfel, 
in  cursul  leucozelor  care  evoluau  favorabil,  consumul  de  protrombina 
oscila  Intre  valorde  normale,  iar  acolo  unde  existau  agravari  clinice  sau 
hematologice,  apareau  tulburari  ale  acestui  test.  Ne-am  convins  ca  aceste 
modificari  sint  cu  atit  mai  intense,  cu  cit  boala  evolueaza  mai  rapid  §i 
cu  cit  gravitatea  ei  este  mai  mare.  El  intovara§e§te  recrudescentele  bolii 
§i  revine  la  normal  adesea  dupa  remisiuni.  O profunda  alterare  a consu- 
mului de  protrombina  are  deci  o semnificatie  prognostica  grava. 

Un  interes  deosebit  prezinta  compararea  rezultatelor  coagulogramelor 
cu  studiul  comportamentului  peretelui  vascular.  Bolnavii  la  care  unul 
sau  mai  multe  dintre  testele  coagulogramei  erau  pozitive,  dar  nu  avean 
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Tabelul 

Talbarftrl  de  eoagnlare  la 


Nr. 

Nume 

Semne 

hemoragice 

Tiinpul  Lee 
White 

T mt)ul 
Howell 

Timpul 

Howell 

modificat 

Retract^ia 

cheaguliii 

Valori  normale 

— 

8 — 12  min 

1 min  45  s — 
3 m»u 

5 min  30  s— 
8 min  30  s 

completa 
la  3 ore 

1 ! 

M.  L 

absente 

7min  30  s 

2 min  37  s 

5 min  12  s 

norm  ala 

2 

V.  V. 

abstnte 

5 min 

1 min  55  s 

3 min  40  s 

normals 

3 

D.  S. 

absente 

8 min  25  s 

2 min  40  s 

4 min  45  s 

normals 

4 

M.  I. 

absente 

5 min  70  s 

3 min  13  s 

5 min  10  s 

normals 

5 

B.  I. 

absente 

12  min  10  s 

4 min  22  s 1 

8 min  45  s 

normals 

Tabelul 

Talbnrftrl  de  eoagulare  la 


Nr. 

Nume 

Semne 

hemoragice 

Timpul  Lee 
§i  White 

Timpul 

Howell 

Timpul 

Howell 

modificat 

Retractia 
cheagului  • 

1 

y.  M. 

absente 

singerare 

2 min  22  s 
12  min  25  s 

2 min  37  s 

3 min  20  s 

4 min  23  s 

6 min  30  s 

normals 

normals 

2 

D.  D. 

absente 

3 min  55  s 

normals 

3 

C.  M. 

absente 
absf  ute 

5 min  30  s 

6 min 

2 min  26  s 

2 min  7 s 

4 min  25  s 

5 min  2 s 

incompletS 

incompletS 

4 

F.  M, 

absente 

absente 

4 min 

13  min 

2 min  50  s 

4 min  50  s 

5 min  15  s 

7 min  30  s 

normals 

incompletS 

5 

G,  A. 

absente 

12  min 

4 min 

9 min  10  s 

incompletS 

6 

S.  A. 

absente 
ameliorare 
h matolog  cS 

12  min 

10  mill  30  s 

3 min  5 s 

1 min  30  s 

9 min  4 s 

7 min  30  s i 

normals 

normals 

7 

B.  M, 

absente 

11  min 

3 min  46  s 

6 min  12  s 

normals 

8 

G.  C. 

epistaxis 

9 min  20  s 

1 min  56  s 

8 min  4 s 

normals 

9 

F.  P. 

absente 

ameliorare 

hematologica 

10  min  30  s 
13  min 

3 min  9 s 

4 min 

9 min  2 s 
11  min  10  s 

normals 

normals 

10 

.D,P, 

! melenS 

6 min  55  s 

2 min  57  s 

6 min  30  s 

incompletS 
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nr,  1 

Ilmfoleueoiee  eronice 


TrombocUc 
pe  xnm® 

Tinipul 

Quick 

(P.P.P.) 

Tiinpul  de 
protrombinil- 
proconvertinri 
(p.p.) 

T mpul  de 
protrombina 
propriu-zisa 

(P.) 

Timpul 

consumului  de 
protrombina 

Probe  de 
fragilitate 
vascular^l 

150  000-  ■ 
300  f 00 

14-15  s 

25-40  s 

25-35  s 

60-180  s 

negative 

(-) 

■ 148  000 

14  s 

30  s 

25  s 

70  s 

_ 

151  000 

13  s 

30  s 

35  s 

80  s 

— 

156  000 

13  s 

41  s 

35  s 

72  s 

, — 

183  000 

16  s 

37  s 

47  s 

95  s 

76  000 

10  s 

52  s 

37  s 

118  s 

— 

nr,  2, 

mleloleiicoEe  eroniee 


Trombocite 
pe  mm^ 

Tiinpul 

Quick 

(P.P.P.) 

Timpul  de 
protrombina- 
proconvertina 

(P.P) 

Timpul  de 
protrombina 
propriu-zisa 
(p.) 

Timpul 

consumului  de 
protrombina 

Probe  de 
fragilitate 
vascular^ 

156  000 
165  000 

15  s 

20  s 

32  s 

44  s 

117  s 

- 

170  000 

15  $ 

36  s 

40  s 

60  s 

384  000 

17  s 

26  s 

30  s 

124  s 

384  000 

18  s 

30  s 

35  s 

68  s 

— 

316  000 

19  s 

34  s 

46  s 

68  s 

318  000 

20  s 

95  s 

45  s 

20  s 

- 

420  000 

25  s 

90  s 

60  s 

30  s 



200  000 

22  s 

50  s 

25  s 1 

40  s 

372  000 

18  s 

40  s 

30  s 

61  s 

_ 

540  000 

19  s 

31  s 

32  s 

60  s 



52  000 

13  s 

30  s 

43  s 

20  s 

384  000 

37  s 

72  s 

29  s 

41  s 

262  000  ; 

23  s 

75  s 

20  s 

— 

155  000 

■ 

24  s 

105  s 

37  s 

15  s 

— 
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Tabelul 


Tulbnr&ri  de  coagalare 


Nr. 

Nume 

Semne 

hemoragice 

Timpul  Lee 
White 

Timpul 

Howell 

1 

Timpul 

Howell 

modificat 

Retracpa 

cheagului 

1 

Z.G. 

gingivoragii 
agravare 
h matolog'ca 

11  min  30  s 
22  min  10  s 

2 min  30  s 

6 min  15  s 

5 min  45  s 
10  min  15  s 

absents  • 
incipient^ 

2 

L,  E. 

epistaxis 

cch'raoze 

8 min  40  s 

2 min  10  s 

5 mih  6 s 

completa 

3 ' 

S.  L. 

absente 

8 min  54  s 

2 min  38  s 

5 min  11  s 

complete 

4 

T.  M. 

absente 

4 min 

2 min  25  s 

5 min  26  s 

incomplete 

0 I 

S.  P. 

hemoragii 

postextracpe 

dentara 

14  min 

2 min  55  s ' 

9 min  2 s 

incomplete 

6 

D,  E. 

absente 

; 14  min  20  s 

3 min  56  s 

9 min  2 s 

incompleta 

pozitive  testele  de  explorare  capilara,  nu  prezentau  semne  clinice  hemo- 
ragice.  Dimpotriva,  cazurile  cu  teste  vasculare  pozitive  an  prezentat 
intotdeaiina  §i  modificari  mai  mult  sau  mai  putin  intense  ale  coagularii. 
In  plus,  in  mai  toate  aceste  din  urma  cazuri,  au  existat  concomitent  §i 
diverse  manifestari  hemoragice  : epistaxis,  echimoze,  pete§ii,  gingi- 
voragii. 

In  special  cuplarea  leziunilor  peretelui  capilar  cu  alterari  ale  consu- 
mului  de  protrombina  — care,  dupa  cum  am  subliniat,  este  unul  dintre 
cele  mai  valoroase  teste  de  coagulare  ~ corespunde  in  general  unor  semne 
hemoragice  evidente  §i  alcatuie§te  un  element  important  pentru  un  pro- 
gnostic sever.  Din  aprecierea  con  omitenta  a aspectului  coagulogTamei  §i 
a rezistentei  vasculare  reies  §i  concluzii  practice  pentru  conduita  terapeutica 
din  sindroamele  hemoragice  ale  leucozelor,  concluzii  care  dirijeaza  atentia 
spre  corijarea  defectiunii  continutului,  a continatorului  sau  a ambeior 
elemente. 


COXCLIJZU 


1.  Testele  de  coagulare,  in  cazurile  de  leucoze  acute  cronice,  cu 
sau  fara  sindrom  hemoragic,  dau  in  general  orientari  pretioase  pentru 
clinica,  prognosticul  §i  terapeutica  acestor  afectiuni ; semnificatia  lor  ramine 
insa  inegala,  de  la  un  test  la  altul. 
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CEKCETAKI  ASUPKA  TOLBUEARILOK  DB  COAGtFLARE  iN  LEE  COZE  ^ 


nr, 


la  fell  coze  acute 


rrombocite 
pe  mm^ 

Timpul 

Quick 

(P.P.P.) 

Timpul  de 
protrombina- 
proconvertina 

(P.P.) 

Timpul  de 
protrombina 
propriu-zisa 

(P.) 

Timpul 

consumului  de 
protrombina 

Probe  de 
fragilitate 
vasculara 

40  000 

15  s 

115  s 

+ 

32  000 

If)  s 

44  s 

33  s 

165  s 

9 000 

19  s 

38  s 

32  s 

10  s 

+ + 

64  000 

24  s 

41  s 

47  s 

49  s 

• + ■ 

32  000 

22  s 

54  s 

35  s > 

126  s- 

+ + 

21  000 

18  s - 

42*  s 

30  s 

25  s 

+ -i- 

126  000 

18  K 

84  s 

30  s 

165  s 

— 

2.  So  intilnesc  anornalii  ale  coagulogramei  niai  rar  in  limfoleucozele 

eronice  mai  frecvent  in  mielolencozele  cronice  in  leucozele  acute,  la 
acestea  din  nrma  fiind  chiar  mai  intense.  . . 

3.  Testele  pentrn  aprecierea  globala  a coagularii,  retractia  cheagului 
^i  trombocitemia  ne  orienteaza  numai  in  asociere  cu  alte  teste  cum  sint 
complexul  protrombinic  cu  acceleratorii,  consumul  de  protrombina,  testul 
lui  Biggs  Douglas  jientru  aprecierea  tromboplastinoformatiei. 

4.  Timpul  de  activitate  protrombinica  globala  (timpul  Quick )^a  fost 
gasit  alungit  la  4/5  din  determinarile  facute,  fara  insa  sa  depa§easca  37  s. 
Se  pare  ca  alungirea  tine  de  un  deficit  de  acceleptori  (proaccelerina-pro-- 
convertina).  Confruntarea  variatiilor  complexului  protrombin  c §i  a com- 
ponentelor  sale  cu  faptele  cbnice  arata  ca,  de  cele  mai  multe  ori,  merge 
mina  in  mina  cu  gravitatea  crescinda  a leucozei,  constituind  un  indiciu  de 
ameliorare  sau  de  agravare  a boUi. 

5.  Testul  consumului  de  protrombina  este  deosebit  de  valoros  pentru 
clinica  §i  prognosticul  leucozelor.  El  intovara§e§te  recrudescentele  bolii 
§i  revine  la  normal  adesea  dupa  emisiuni,  iar  o profunda  alterare  are  o 
semnificatie  prognostics  grava. 

6.  Alterarile  coagulogramei  insotite  de  teste  de  fragilitate  vascularS 
pozitiive  coexists  de  cele  mai  multe  ori  cu  diverse  manifestSri  bemoragice  : 
epistaxis,  echimoze,  pete^ii,  gingivoragii.  Aprecierea  concomitentS  a coa- 
gulogramei §i  a fragilitStii  vasculare  poate  duce  la  concluzii  practice  pentru 
conduita  terapeuticS  din  sindromul  hemoragic  al  leucozelor,  dirijind  atentia 
.spre  corectarea  tulburSrii  sanguine,  vasculare  sau  a ambelor  elemente. 
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HGCJIE^OBAHHE  HAPyUIEHHH  GBEPTtIBAEMOCTH  KPCBM 

nPM  JIEI1K03AX 

KPATKOE  COAEPTKAHHE 

nojibsyflcb  cymecTByioiiiHMH  b nanHbiii  mombbt  TecTaiviH  ^jih  uccjie- 
SOBaHHH  CBepTHBaeMOCTH  KpOBH,  BBTOpbl  HCCJie AOBRJIH  HapymeHHH  CBep- 
THBaeMOCTH  KpoBH,  OTMGHeHHHe  B 21  cJiy^ae  XpOHHHeCKOrO  H ocTporo 
JiefifKOSOB.  Ohm  oTMe'iaJCH  anoMaJiHH  KoaryjiorpaMMbi  peiKe  npH  xpoHH- 
HecKHx  JiHM$0JieHK03ax  H name  npH  xpoHHHecKHX  MHajioJiefiKoaax  Hnpn 
ocTpbix  JieMKoaax,  npnqeM  b nocJieAHHx  Hapyniemifl  6biJiH  6oJiee  peaKHMii. 

IIpHMeneHHbie  TecTu  ^aioT  BooCiiie  opHeuTMpoBOHHHe  j^aanHe,  iieu- 
Ufcie  AJiH  KJiHUHKH,  npoTOoaa  ii  TeparmH  arax  3a6oJieBaHHii.  OA«aKo  nx 
SHaneKHe  ne  oA^aKOBO  npH  Bcex  TecTax.  TaK,  tgcth  a-^h  oGmero  onpeATO- 
csepTbiBaeMocTH,  coKpameHHe  crycxKa  h xpaMSoAHTeMUH  hmgiot 
MaJioe  BHa^enHe.  IIpoTpoMGHHOBbiSi  KOMnjieKc  h ero  KOMnoHeHTU  HAyx 
o6hhho  napaJiJieJibHo  BoapacTaHHio  THJKecTH  aeiiKosa,  HBJiHHCb  noKasa- 
xeJiHMH  yjiyHmeHHH  hjih  yxyAniemiH  xeaeHHH  Gojigbum.  Afixopw  CHHxaiox 
HCKJiioaHxeJibHO  iieHHHM  xecx  noxpe6jieHHH  npoxpoM6HHa,  xan  nan  oho 
conpoBOH<Aaex  o6ocxpeHHH  6oJie3HH  h ^acxo  BosBpaiiiaexcfl  k Hopivie  nocjie 
peMMccHif,  a ero  rJiyOoKoe  HSBpameuMe  HMeex  neCjiaronpHHXHoe  SHaneuHe 
AJiH  npornosa.  OAHospeMennoe  HccjieAOBaHHe  KoaryjiorpaMMbi  h xpyn- 
KOCXH  COCyAOB  BGAeX  K npaKXH^eCKHM  BblBOAaM  B OXHOnieHHH  npOBeAeHHH 
jieHeHHH  npH  reMopparanecKOM  cHHApoMe  toSkosob. 


RECHEECHES  SUE  LES  TROUBLES  DE  COAGULABILITlS 
DANS  LES  LEUCOSES 

resume 

Les  auteurs  4tudient  les  troubles  de  la  coagulation  constates  dans  21 
observations  de  leucose,  chronique  on  aigue ; ils  appUquent  les  tests  cou- 
rants  d’examen  de  la  coagulation.  Ils  ont  not 6 des  troubles  de  la  coagu- 
lation, plus  rares  dans  les  lympho-lencoses  chroniques,  plus  frequents  dans 
les  my41o-leucoses  chroniques  et  les  leucoses  aigues;  dans  ces  dernieres^ 
les  troubles  sont  encore  plus  intenses. 

Les  tests  appliques  fournissent  en  g4n4ral  des  indications  pr^cieuses 
pour  la  Clinique,  le  pronostic  et  le  traitement  de  ces  affections,  mais  d’un 
,test  h Pautre  leur  signification  est  in^gale.  Ainsi,  les  tests  permettant 
I’appr^ciation  globale  de  la  coagulation,  la  r4tractibilit4  du  caillot  et  la 
thrombocyt^mie  n’ont  qu’une  valeur  r4duite.  Le  complexe  prothrom- 
^binique  et  ses  614ments  ont  le  plus  souvent  une  Evolution  parallele  a la 
gravity  progressive  de  la  maladie  et  constituent  done  un  indice  d’amelio- 
ration  ou  d’aggravation  de  la  leucose.  Les  auteurs  attribuent  une  valeur 
particuli6re  au  test  de  consommation  de  la  prothrombine,  car  il  accom- 
pagne  les  rechutes  de  la  maladie  et  revient  souvent  au  normal  aprfes  les 
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remissions ; line  profonde  alteration  de  ce  test  constitue  une  donnee  de 
pronostic  des  plus  graves.  L’dtude  concomitante  du  coagulogramme  et 
de  la  fragilit4  vasculaire  conduit  k des  conclusions  pratiques  au  sujet  de 
la  conduite  tli4rapeutique  tenir  dans  le  syndrome  h4morragique  des 
leucoses. 
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ASUPRA  CANCERULUI  VEZICULEI  BILIARE 
AL  CAILOR  BILIARE  EXTRAHEPATICE  *) 

DK 

I.  fAgArA§anu 

.MKMBKU  CORESPONDENT  AIj  ACADEMIEl  B.P.R.. 

D.  ALOMAN  ?i  N.  COSTESCU 


Dupa  constatarile  noastre  si  dupa  majoritatea  chirurgilor  care  s-au 
ocupat  de  aceasta  problema,  cancerul  veziculei  biliare  se  dezvolta,  !n 
imensa  majoritate  a cazurilor,  pe  vezicule  care  contin  calculi. 

Pe  statistica  noastra  cuprinzind  1100  de  operatu  hepato-biliare, 
cancerul  veziculei  biliare  §i  al  cailor  biliare  extrahepatice  a fost  gasit 
in  77  de  cazuri,  dintre  care  59  localizate  la  nivelul  veziculei  biliare,  16 
la  nivelul  caii  biUare  principale  §i  2 la  nivelul  ampulei  lui  Vater. 

In  aceasta  comunicare  prezentam  citeva  consideratii  privind 
frecventa  cancerului  veziculei  biliare  §i  al  cailor  biliare  extrahepatice, 
raportate,  pe  de  o parte,  la  totalitatea  operatiilor  hepato-biliare  efectuate 
de  noi  §i,  pe  de  alta  parte,  la  frecven|}a  litiazei  veziculei  bihare  §i  a cana- 
lului  hepato-coledoc. 

Din  confruntarea  acestor  date  decurg  o serie  de  deductii  foarte 
interesante  privind  patogenia  si  tratamentul  acestei  localizari  a cancerului. 

Datele  pe  care  le  posedam  asupra  operatiilor  efectuate  inainte  de 
1949  fiind  incomplete,  vom  utihza  numai  observatiile  privind  bolnavii 
opera ti  in  ultimii  opt  ani,  care  se  cifi’eaza  la  720  de  operatii  hepato-bihare. 

bin  aceijti  720  de  bolnavi,  42  prezentau  cancere  ale  veziculei  §i 
cailor  bihare  extrahepatice,  dintre  care  29  cancere  ale  veziculei  bihare, 
11  cancere  ale  caii  principale  .si  2 cancere  ale  ampulei  lui  Vatier. 

In  ceea  ce  prive§te  sexul  bolnavilor  suferinzi  de  cancer  al  veziculei 
bihare,  constatSm  ca  au  fost  25  de  femei  §i  4 barbati,  adica  in  86,2% 
din  cazuri  era  vorba  de  femei. 

In  23  de  cazuri  s-a  notat  prezen|;a  calcuhlor,  ceea  ce  inseamna  c& 
in  80%  din  cazuri  a fost'gasita  concomitenta  cancerului  cu  litiaza  bihaiS.. 
Aceasta  cifra  este  insa,  dupa  parerea  noastra,  inferioara  reahtatii,  deoarece 


•)  Comun'care  prezentatS  la  Sesiunea  ^tiin^ifica  a Institutului  de  terapeuticS,  Jn  §edin^a 
din  27  septembrjc  1957. 
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in  C9pzurile  foarto  ayansaite,  in  care  nu  s-a  facut  decit  o laparotomie  explo- 
ratoare,  a fost  foarte  greu  sa  se  precizeze  daca  exista  sau  nu  calculi  in 
vezicula  bMara,  aceasta  fiind  inglobata  cu  totul  in  blocul  neoplazic. 

^ Daca  comparam  cifrele  care  exprima  raportul  frecventei  colelitiazei 
la  barbati  §i  la  femei,  constatam  ca  acela§i  raport  este  p^strat  §i  in  ceea 
ce  prive§te  cancerul  veziculei  biliare. 

Aceasta  constata,re  este  unul  dintre  argumentele  cele  mat  conving&toare 
asupra  rolului  litiazei  in  apariiia  cancerului  veziculei  biliare. 

In  cazurile  de  cancer  al  veziculei  biliare  unde  coexistenta  colelitiazei 
nu  a fost  constatata,  cifrele  au  fost  sensibil  egale  pentru  ambele  sexe,. 
ceea  ce  arata  ca  nu  exista  o predispozi^iie  specials,  a sexului  feminin  pentru 
cancerul  veziculei  biliare,  in  afara  colelitiazei. 

Cel  mai  tmSr  dintre  bolnavi  avea  40  de  ani  §i  cel  mai  virstnic  79 
de  ani.  Frecventa  cea  mai  mare  a fost  gSsitS  de  noi  in  grupa  de  virstS 
intre  50  §i  59  de  ani  (16  bolnavi). 

Eiscul  de  cancerizare  a colecistului  variaza  dupa  diversi  autori 
intre  1 (Brooke- E oberts)  §i  8,5  % (E.  A.  Graham). 

In  statistica  noastrS,  riscul  de  cancerizare  a fost  de  5,76%. 

Daca  comparam  cifrele  de  mai  sus  cu  cifrele  date  de  statistic!  mai 
vechi,  care  arata  un  rise  de  cancerizare  mult  mai  mare  (E  i e d e 1 9%  ; 
S c h r o e d e r 14  % ; K e h r 16  %)  se  poate  constata  o amehorare 
simtitoare,  care  poate  fi  explicata  prin  faptul  ca  interventia  chirurgicala 
pentru  litiaza  veziculei  biliare  a intrat  in  practica  curent’s  §i  se  face  cu 
mult  mai  freevent  §i  mai  sistematic  decit  in  urma  cu  40—50  de  ani.  Sin- 
gurul  tratament  cu  adevSrat  eficace  pina  in  prezent  a rSmas  tratamentul 
profilactic,  deoarece  diagnosticul  de  cancer  al  veziculei  biliare  nu  poate 
fi  precizat  decit  intr-o  faza  foarte  avansata  a bolii,  atunci  clnd  o inter- 
ventie  chirurgicala,  oricit  de  larga,  nu  mai  este  capabila  sS  opreasca  evo- 
lutia  fatala. 

CercetSrile  experimental  ale  lui  L e i t c h (1926),  ale  lui  P e t r o v 
§i  K r 0 t k i n a,  precum  §i  cele  intreprinse  de  noi  in  1950  in  colaborare 
cu  Victoria  Zinca,  au  demonstrat  rolul  iritatiei  mecanice  a calcu- 
lilor  in  prezenta  noroiului  bihar,  care  coptine  un  potential  cancerigen. 
remarcabil,  foarte  apropiat  de  acela  al  metilcolantrenului,  cu  care  coleste- 
rina  este  inrudita  din  punctul  de  vedere  a structurii  chimice. 

Staza  biliarS  este  deci  un  factor  necesar  pentru  apari|iia  cancerului 
veziculei  biliare.  Aceasta  explicS  poate  frecventa  redusS  a cancerului 
la  nivelul  cSii  principale,  unde  staza  unei  bile  concentrate  este  cu  mult- 
mai  rara. 

punct  de  vedere  anatomo-patologic,  majoritatea  cancerelor 
gasite  de  noi  au  fost  adenocarcinoame.  In  rest,  am  constatat : carcinom 
schiros  (2  cazuri),  carcinom  papilar  (un  caz),  epiteliom  pavimontos  (un 
caz),  o forma  mixtS,  in  care  existau  zone  de  epiteliom  pavimentos  alSturi 
de  adenocarcinom  (un  caz). 

Forma  mixta  se  explica  prin  fenomenul  de  metaplazie  tisulara. 
Eu  este  exclus  ca  metaplazia  sa  fie  datorita  iritatiei  cronice  produsa  de 
Utiaza.  Eoi  urmarim  in  laboratorul  de  anatomie  patologicS  al  chnicii, 
impreunS  cu  0.  Constantinescu,  problema  formelor  intermediare 
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^i  a leziunilor  precanceroase  In  litiaza  veziculara,  leziuni  care  nu  an  fost 
descrise  pina  acnm. 

In  ceea  ce  prive§te  tratamentul,  sintem  de  acord  cn  majoritatea 
chirurgilor,  care  s-au  ocupat  de  aceasta  problema,  ca  rezultatele  Indepar- 
tate  Sint  prea  putin  incnrajatoare,  oricit  de  radicala  ar  fi  operatia.  S-a 
mers  pina  acolo  incit  s-a  preconizat  hepatectomia  dreapta  reglata,  cu 
colecistectomie  §i  limfadenectomie  regionala  in  bloc,  in  mod  sistematic, 
pentru  cancerul  veziculei  biliare,  oricare  ar  fi  stadiul  de  evolutie.  Aceasta 
terapeutica,  oricit  de  radicala  ar  parea,  poate  sa  f-e  fara  rezultat  durabil, 
dat  fiind  ca  printre  cazurile  noastre  am  gasit  metastaze  in  lobul  sting  al 
ficatului,  in  timp  ce  lobul  drept  parea  putin  atins. 

In  toate  cele  29  de  cazuri  observate,  s-a  intervenit  chirurgicab 
In  10  cazuri  nu  s-a  putut  face  inai  mult  decit  o laparotomie  exploratoare 
§i  biopsie,  din  cauza  extinderii  leziunilor  sau  a starii  generale  a bolnavilor, 
care  nu  permitea  sa  se  practice  o operatic  mai  laborioasa.  In  14  cazuri 
s-a  facut  colecistectomie.  In  7 dintre  aceste  cazuri,  cancerul  a fost  desco- 
perit  dupa  deschiderea  §i  examenul  macro-  ?i  microscopic  al  veziculei 
biliare.  In  2 cazuri  s-a  facut  hepatectomie  cuneiforma  §i  colecistectomie 
in  bloc.  Intr-unul  din  aceste  cazuri  s-a  asociat  o coledoco-duodenostomie, 
iar  in.  cel  de  al  doilea  o colectomie  segmentara  din  transvers,.  la  care  tumoarea 
era  aderenta.  In  2 cazuri  nu  s-a  putut  face  decit  o colecistostomie 
pentru  drenajul  piocolecistului  care  insotea  neoplasmul,  iar  intr-un  caz, 
gastro-jejunostomie  pentru  fenomenele  de  stenoza  provocate  de  neo- 
plasmul care  adera  la  antrul  piloric. 

Un  singur  bolnav  a supravietuit  mai  mult  de  un  an  de  la 
operatic. 

Aceasta  constatare  ne  face  sa  afirmam  ca,  in  stadiul  actual  al  cuno§- 
tintelor  noastre,  nu  exista  decit  un  singur  tratament  cu  adevarat  eficace 
§i  anume  tratamentul  profilactic.  Ablatia  sistematica  a veziculelor  bibare 
calculoase  trebuie  sa  fie  practicata  la  toti  bolnavii,  care  depa§esc  40  de 
am,  chiar  daca  ace§ti  bolnavi  sufera  putin  sau  nu  sufera  de  loc  din  cauza 
veziculei  lor  calculoase. 

In  ceea  ce  prive§te  cancerul  cailor  biliare  extrahepatice,  in  statistica 
noastra  de  720  de  opera tii  hepato-biliare  efectuate  in  ultimii  opt  ani, 
aceasta  localizare  a fost  gasita  in  11  cazuri,  ceea  ce  reprezinta  un  procent 
de  1,5. 

In  afara  de  acesta,  in  alte  7 cazuri,  caile  biliare  extrahepatice  erau 
prinse  in  acela§i  bloc  neoplazic,  ca  §i  vezicula  biliara.  Am  considerat  ca 
in  aceste  cazuri,  extensiunea  s-a  facut  de  la  vezicula  catre  raspintia  cailor 
bUiare,  asa  incit  le-am  exclus  dintre  cancerele  caii  biUare  principalo  §i 
le-am  inglobat  intre  cele  29  de  cancere  ale  veziculei  biliare. 

Fara  sa  fie  o afectiune  frecventa,  cancerul  cailor  biliare  extrahe- 
patice nu  este  totu^i  extrom  de  rar. 

Ifeibling,  Bockerty  §i  Waugh  au  gasit  90  de  cazuri 
la  14  000  de  operatii  hepato-biliare,  practicate  in  clinica  Mayo  in  10  ani, 
ceea  ce  reprezinta  un  procent  de  0,64,  in  timp  ce  alti  autori  1-au  intilnit 
mai  frecvent. 
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In  general,  se  socote§te  ca  neoplasmul  cailor  biliare  principale  este 
aproximativ  de  doiia  ori  mai  frecvent  deeit  neoplasmul  ampule!  lui  Vater 
si  de  doua  ori  mai  rar  decit  neoplasmul  veziculei  biliare. 

Pina  in  prezent,  noi  am  intilnit  numai  doua  cazuri  de  cancer  al 
ampule!  lui  Vater,  care  au  fost  operate  §i  diagnosticate  anatomo-patologic, 
dar  nu  este  exclus  ca  .intre  nurneroasele  cazuri  etichetate  drept  cancer  al 
capului  pancreasului  §i  operate  ca  atare  sa  fi  fost  vorba  in  realitate  de 
cancere  ale  ampulei  lui  Vater  sau  cancere  ale  coledocului  inferior,  extinse 
la  capul  pancreasului. 

In  seria  noastra  de  11  bolnavi,  cancerul  cailor  biliare  extraliepatice 
a fost  asociat  cu  litiaza  biliara  in  doua  cazuri.  Se  confirma  o data  mai 
mult  faptul  ca  neoplasmul  cailor  biliare  se  asociaza  mult  mai  rar  cu  Litiaza, 
spre  deosebire  de  neoplasmul  veziculei  biliare  a carui  concomitenta  cu 
litiaza  se  intilneste  in  aproximativ  75—80%  din  cazuri. 

Pe  cita  vreme  litiaza  veziculei  biliare  este  agentul  eauzal  §i  este 
premergatoare  cancerului,  in  neoplasmul  cailor  biliare,  litiaza  este  adesea 
o consecintd  a stazei  biliare  provocata  de  tumoare. 

Sediul  cel  mai  frecvent  al  cancerelor  cailor  biliare  este  confluenta 
hepatico-cistica,  aj)oi,  in  ordine  descrescinda,  confluenta  celor  doua  ramuri 
de  origine  ale  canalului  hepatic,  canalul  hepatic  drept,  canalul  hepatic 
sting  si,  in  sfirsit,  coledocul  supraduodenal. 

Din  punct  de  vedere  anatomo-patologic  se  intilnesc  doua  forme  : 
nodulara  ?i  infiltranta.  Este  interesant  de  notat  ca  destul  de  frecvent 
forma  nodulara  se  prezinta  sub  aspectul  unei  tumorete  extrem  de  mici 
-si  dure,  a§a-zisa  forma  ,,pitica”,  care  are  o evolutie  foarte  lenta.  Aceasta 
forma  trebuie  sa  fie  cunoscuta  de  chirurg,  deoarece  ea  poate  trece  u§or 
neobservata  in  timpul  operatic!. 

Din  punct  de  vedere  microscopic,  marea  majoritate  a cancerelor 
cailor  biliare  sint  adenocarcinoarne ; in  statistica  noastra  am  gasit  un 
carcinom  mucipar  zece  adenocarcinoarne. 

Simptomatologia  cancerului  cailor  biliare  extrahepatice  nu  pre- 
zinta nimic  caracteristic.  Debutul  este  acel  al  icterelor  mecanice.  Lipsa 
colicilor  in  antecedentele  bolnavului,  precum  §i  un  prurit  intens  ce  pre- 
cede aparitia  icterului,  sint  semne  care  ne  ajuta,  uneori,  in  orientarea 
diagnosticului.  De  cele  mai  multe  ori,  diagnosticul  precis  nu  poate  fi 
stabilit  decit  intraoperator.  Acest  fapt  este  unul  din  argumentele  cele 
mai  puternice  pentru  grabirea  interA^entiei  chirurgicale  in  orice  icter 
mecanic.  Simpla  laparotomie  exploratoare  nu  este  suficienta  pentru  sta- 
bilirea  diagnosticului ; trebuie  sa  recnrgem  la  examinari  mai  complexe, 
printre  care,  cele  mai  valoroase  ni  se  par  hiopsia  §i  colangiografia  intra- 
operatorie, 

Obiectivul  principal  al  tratamentului  este  de  a prelungi  Auata  bolna- 
vului peste  limita  medie  de  siipravietuire  a bolnavilor  neoperati,  care 
este  de  circa  §ase  luni. 

S-au  incercat  exereze  largi  ale  cailor  biliare  cu  restabilirea  tranzi- 
,tului  biliar  prin  hepatico-  sau  coledoco-duodenostomie,  sau  prin  alto 
operatii  complexe,  din  care  nu  lipsesc  metode  ingenioase  de  plastie.  Intr-un 
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astfel  de  caz,  operat  cu  E.  J u v a r a si  C r i s t i d e la  Spitalul  Brin- 
covenesc,  supra vietuirea  nu  a depa§it  cinci  limi. 

Constatam  ca,  pina  in  prezent,  mimarul  operatiilor  radicale  practicate 
este  i'oarte  restrins. 

In  seria  noastra  de  11  cazuri,  nu  am  avut  nici  un  bolnav  caruia  sa-i 
fi  putut  face  o operatic  radicala. 

Avem  la  indemina  mai  multe  procedee  paliatwe  care  pot  sa  fie  de 
un  real  folos  bolnavilor  in  cazurile  in  care  operatiile  radicale  nu  sint  posi- 
bile.  Tn  neoplasmele  inextirpabile  ale  oonfluentei  hepatico-cistice  §i  ale 
canalului  hepatic,  in  care  o colecist.o-gastrostomie  este  ineficienta  dm 
cauza  blocarii  cisticului,  am  elaborat  o operatic  originala,  anastomozind 
canalul  segmentului  III  hepatic,  descoperit  printr-o  hepatectomie  seg- 
mentara  in  apropierea  ligamentului  rotund  al  ficatului,  la  o gura  gastrica 
creiata  la  nivelul  micii  curburi,  operatic  pe  care  am  denumit-o  hepato-co- 
langio'gastrostomle. 

Unul  din  bolnavii  no§tri,  purtator  al  unui  cancer  al  confluentei 
hepatiico-cistice,  a beneficiat  de  aceasta  interventie,  avind  p supravietuire 
de  ll^luni. 

hi  concluzie^  in  stadiul  actual  a cunofjtintelor  noastre  trebuie  sa 
tindem  sa  evitam  aparitia  cancerului  veziculei  biliar e,  lucru  care  este 
XDOsibil  prin  extirparea  profilactica  a veziculelor  biliare  la  toti  bolnavii 
purtatori  de  calculi,  trecuti  de  40  de  ani,  §i  sa  intervenim  cit  mai  devreme, 
la  bolnavii  cu  icter  mecanic.  In  felul  acesta  vor  putea  fi  descoperite  formele 
incipiente  ale  cancerului  cailor  biliare,  singurele  care  pot  beneficia  de  un 
tratament  radical,  prin  exereza  §i  restabilirea  \inui  tranzit  normal  al  bilei.. 

Clinica  a Ill-a  chirurgicala 
Spitalul  yyDr,  C.  Davila** 


0 PARE  JKEJIHHOrO  ny3LIPH  H BHEnEHEHO^HBlX 
JKEJIMHBIX  nyTEK 

KPATKOE  COflEPXKAHME 


B nacTOHmen  paGore  paccMarpaBaioTCH  29  cjiyqaeB  paua  JKeJiHHorO' 
nyBHpH  H 11  cJiynaeB  paua  neneHOHnoro  h o6mero  mejinnoro  npoTOKOB... 
9th  u;H(|)pBi  npej^cTaBjiHiOT  coOoii  4,08%  h cooTBeTCTBenno  1,5%  Bcex 
onepanHH  ne^enn  h ?KeJi^HHx  nyren,  npoHBBe^ennHx  b Teuenne  nocjieAHMX 
8 JieT. 

ripHBeAeHHbie  CTaTHCTHuecKHe  ^auHLie  rioATBep^K^^aK)T  poJiB  H^eji- 
TOOKaMCHHoh  6oJie3HH  B naTorenese  paKa  HteJi'moro  nystipn,  noKaBBiBan 
B TO  ?Ke  BpeMH,  qro  npHHHmiofi  cbhbh  MCHtfly  weJiHHOKaivieHHofii  OoJiesHbio 
H paKOM  ne^eHOHHoro  h o6mero  Htejiunoro  npOTOKOB  ne  cymecTBycT. 

Do  noBOfly  pana  ?KejiHnoro  nyatipH  6hjio  npoMBBCAeno  16  onepapuft 
paAHKaJibHoro  xapaKTepa  (xoJiedncTaKTOMHH,  xojiepHCTorenaTaKTOMHn)... 
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Bbiji  OTMencH  jihuib  oshh  cjiynafl  BHatHsaHWH,  npeBocxoflamero  Oflun  rofl. 
OoJiyHeHHHe  HeyjioBJieTBopHxeJibUMe  peayjibxaTH  ^o;^TBep}KflalOT  3Ha- 
HCHHe  npo^HJiaKTHBecKoro  JicqeiiUH.  AsTopbi  cmTaiOT  neoSxoflHMHM 
yaaJiHTb  HseJiBHiiH  nyaupb,  conep?KamHft  KaMHii,  y Bcex  Cojibhhx  cxapiue 
40  JIGT. 

Dpa  pane  neneHonHoro  h o6mero  weniHoro  npoTOKOB  hhcjio  6oJib«bix, 
MorymHx  6HTb  noABeprHyTWMH  paAHKaoibHofi  onepaAHH,  ne  BeJiMKo,  a 
noTOMy  oShhho  BOBHHKaex  Bonpoo  o naJiJiHaTUBHHX  onepaAHHx  b aojiax 
npOflneHHH  JKHBHH  OoJIbHHX.  V AaBHHMH  HO  peSyJIbTaTaM  OnepaAHH  cbh- 
xaioTCH  TaKHe,  npa  KOTopHx  nocJieonepauHOHHoe  BHffiHBaHHe  OoJibHMx 
npeBOCXOAHT  6-MeCHHHHit  CpOK,  aBJiaromHHCfl  CpeflHHM  CpOKOM  BbI5KHBaHHa 
HeonepHpoBaHHbix  Sojibuhix. 


A PEOPOS  DU  CANCER  DE  LA  VESICULE  BILIAIEE  ET  DES 
VOIES  BILIAIEE  S EXTEAHEPATIQUES 


RlSSUMfi 

Ce  travail  pr4sente  l’4tiide  de  29  cas  de  cancer  de  la  vdsicule  bdiaire 
et  de  11  cas  de  cancer  du  canal  h^patique  et  du  cholMoque.  Ces  chiffres 
repr4sentent  4,08  % et,  respectivement,  1,5%  du  total  des  operations 
hepato-biliaires  effectuees  par  les  auteurs  au  cours  des  buit  derniferes 
ann^es. 

Les  donn^es  statistiques  qu’ils  pr^sentent  confirment  le  role  de  la 
lithiase,  en  tant  qu’agent  patbogene,  dans  le  dedencbement  du  cancer 
de  la  v4sicule  biliaire  et  demontrent  qu’entre  la  btbiase  et  le  cancer  du 
canal  bepatocboiedoque  il  n’y  a pas  de  rapports  etroits,  de  cause  effet. 

Dans  le  cancer  de  la  vesicule  bibau'e,  les  auteurs  ont  pratique 
16  operations  d’un  caractere  radical  (cboiecystectomies,  cboiecyste-be- 
patectomies).  Dans  un  seul  cas,  la  survie  a ete  de  plus  d’une  annee.  Les 
faibles  resultats  obtenus  confirment  I’importance  du  traitement  propby- 
lactique.  Les  auteurs  sent  d’avis  qu’n  est  necessaire  d’extirper  la  vesicule 
biliaire  de  tous  les  malades  porteurs  de  calculs,  qui  ont  depasse  la  qua- 
rantaine. 

Dans  le  cancer  du  canal  bepatique  et  cboiedoque,  le  nombre  des 
malades  susceptibles  de  subir  une  operation  radicale  est  reduit ; c’est 
pourquoi  il  ne  s’agit,  en  general,  que  d’ operations  d’nn  caractere  palbatif, 
ne  visant  qu’e,  prolonger  la  vie  des  malades. 

On  considere  comme  des  succes  operatoires  les  survies  qui  depassent 
la  limite  de  6 mois,  cbiffre  qui  represente  aussi  la  moyenne  de  survie  des 
malades  non  operes. 
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CHISTE  NEPARAZITARE  $I  HEMANGIOAME  HEPATICE^) 

DE  ‘ , 

I.  fAgArA§anu 

MEMBRU  CORESPONDENT  AD  ACADEMIEI  R,P*U. 

GARUS  lONESCU-BUJOR  §i  G.  CONSTANTINESCU 

Chistele  neparazitare  §i  hemangioamele  hepatice  sint  considerate 
actualmente  afectiuni  curabile  chirurgicaL  Ne-am  propus  ca  in  lucrarea 
de  fata  sa  prezentam  experienta  noastra,  asupra  acestor  aspecte  de  pato- 
logie  chirurgicala. 


1)  CHISTE  iXEPAHAZITARE  HEPATICE 

Boala  policMstica  hepato-rendld  a fost  descrisa  de  Brisbane  in 
1856;  chisiul  soliiar  neparazitar  a fost  izolat  de  Michel,  tot  in  1856. 

Am  intibut  trei  cazuri  de  chist  neparazitar  hepatic,  cu  evolu^ie 
deosebita  de  la  caz  la  caz,  in  raport  cu  forma  clinicS. 

Observafia  nr.  1.  Bolnava  S.  In  vlrsta  cle  32  de  ani ; diagnostic  : chist  solitar  neparazitar 
hepatic,  subcapsular.  Boala  a Inceput  cu  opt  ani  In  urma,  cu  dureri  sub  rebordul  costal  sting, 
de  inteiisitate  mica  ; In  ultimele  §ase  luni,  durerile  au  devenit  insuportabile,  determinlnd  bolnava 
sa  se  interneze. 

Local,  palpam  o forma^iune  renitentS,  cit  o portocal^  mare,  situate  sub  rebordul 
rostal  sting. 

La  operate  (14.1.1957),  gasim  o forma^iune  chisticS  hepaticS  superficial^  (mare  clt  un 
grape-fruit)  pe  lobul  sting.  Se  face  colangiografie  peroperatorie  (fig.  1).  Ghistul  se  poate  extil'pa 
(chistectomie  In  sac  Inchis).  Histologic : chist  neparazitar  hepatic. 

Vindecarea  s-a  produs  In  12  zile. 

Observaiia  nr.  2.  Bolnava  P.  E.,  In  vlrsta  de  58  de  ani,  Primul  simptom,  ap^rut  de  un  an 
este  o tumoare  epigastrica,  palpabila ; In  ultimele  §ase  luni  bolnava  se  pllnge  de  dureri  epigastrice, 
siirvenind  sub  forma  de  crize. 

La  operatic  (20.IV.1956),  descoperim  o tumoare  polichistica  ce  ocupS  aproape  integral 
ficatul  sting.  Se  face  hepatectomie  tipic^  stlng^  totals,  pe  cale  scizuraia.  VindecatS,  pleach 
din  spital  In  a 14-a  zi  dupa  opera^ie. 

Colangiografia  postoperatorie  arata  aspectul  normal  al  arborelui  biliar  In  ficatul  restant 
!si  al  cailor  extrahepatice.  Controlata  la  2 §i  la  18  luni,  bolnava  are  stare  generaia  excelenta. 


*)  Comunicare  prezentatS  la  Institutul  de  terapeutica,  In  ^edin^a  din  20  ianuarie  1958. 
« — 3076 
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testele  func^ionale  hepatice  fiind  in.limite  normale  ; urografic,  distingem  un  chist  renal  sting 
jiixtabazinetal  (de  marimea  unei  cire§e). 

Bxamenul  microscopic  al  piesei  operatorii : chiste  neparazitare  hepatice  (fig.  2). 

Obseroafia  nr,  S.  Bolnava  W,  1?.,  In  vlrsta  de  45  de  ani ; diagnostic : boala  polichisticS 
hepato-renaia,  uremie.  Boala,  care  evolueaza  clinic  de  trei  ani  (1953),  a prezentat  o agravare 
in  ultimele  douS  luni.  La  14.XII.1956,  bolnava  este  internata  pentru  a treia  oara  In  spital  pentrii 
azotemie,  gre^uri,  cefalee,  dezorientare.  La  examenul  clinic,  gasim  rinichii  mult  mari^i,  bosela^i- 

Dupa  trei  saptSmlni  de  spitalizare,  bolnava  sucomba,  cu  fenomene  de  uremie. 

La  necropsie  se  constata  ca  ambii  rinichi  slnt  mult  mariti  de  volum  (lungime  40  cm), 
macro-micropolichistici.  Pe  suprafa^a  ficatului  (de  volum  normal)  se  vad  numeroase  chiste, 
neregulat  diseminate,  d3  marime  inegaia.  Pe  sec^une,  constatam  ca  slnt  chiste  diseminate 
In  to^i  lobii  hepatici ; chistele  slnt  uni-  §i  multiloculare  (fig.  3 ^i  4), 

Remarcam  ca  o sora  a bolnavei  prezinta,  de  asemeiiea,  rinichii  polichistici  §i  uremic. 

Etio-patogenie  si  anatomie  patologica.  Chistele  neparazitare  hepatice 
Sint  relativ  rare ; pina  in  1955  s-an  publicat  circa  600  de  observatii  ana- 
tomice  §i  aproape  200  de  cazuri  operate. 

Virsta  medie  la  care  se  pnne  diagnosticul  este  a patra  §i  a cincea 
decada  a vietii.  Se  observa  predominanta  sexului  feminin  (3/1).  Se  iiare 
ca  ereditatea’ joaca  un  rol  important  (cazuri  familiale ; obs.  nr.  3).  Poate 
coexista  cu  alte  malformatii  congenitale,  mai  ales  cu  boala  chistica  a 
altor  organe  (rinichi).  Exista  numeroase  forme  de  tranzitie  intre  ficatul 
polichistic  §i  chistul  soUtar  hepatic  neparazitar. 

Dimensiunile,  localizarea  §i  numarul  chistelor  variaza  foarte  mult. 
Grosimea  peretelui  este  Tariabila,  fiind  in  general  mica ; continutul  lichi- 
dian  este  clar,  seros  sau  viscos,  §i  contine  colesterina  §i  resturi  celulare. 
Microscopic,  peretele  apare  alcatuit  din  trei  straturi,  caracteristic  fiind 
cel  intern  (epitelial),  care  este  format  din  celule  cubice  sau  cilindrice. 
Uneori,  stratul  intern  poate  lipsi.  Adesea  in  stratul  extern  se  observa 
canale  biliare  §i  infiltrate  inflamatorh ; parenchimul  hepatic  vecin  este 
uneori  comprimat  §i  atrofiat. 

Dintre  ipotezele  emise  pentru  a explica  geneza  acestor  chiste  retinem 
doar  teoria  degenerative  (Norris,  Tyson):  prin  extinderea  proce- 
sului  de  degenerare,  segmentare  §i  resorbtie  (proces  normal  la  canalele 
biliare  primitive)  §i  asupra  generatiUor  ulterioare,  definitive  de  canale 
biliare,  se  produc  formatiunile  chistice  pbservate  la  adult. 


Simptome.  Subiectiv,  primul  semn  al  chistului  hepatic  ijoate  fi 
seuzatia  de  tensiune  epigastrica ; apoi  apare  o durere  tenace  sau  sub  forma 
de  crize  dureroase  (obs.  nr.  2).  Semnele  functionale  (produso  de  compre- 
siunea  sau  deplasarea  organelor  din  jur)  sint  mai  rare.  Starea  generala 
este  alterata  tardiv  in  formele  fara  coafectare  renala. 

Examenul  local  arata  fie  „ficat  mare  deformat  §i  tacut”  (Fie  s- 
singer),  ca  in  ficatul  polichistic,  fie  o formatiune  izolata  renitenta, 
situate  mai  des  pe  lobul  drept,  ca  in  chistul  solitar.  Pentru  precizarea 
diagnosticului  sint  utile : radioscopia  cu  pneumoperitoneu,  irigoscopia, 
angiografia  §i  colangiografia.  Probele  de  disproteiuemie  remin,  in  general, 
in  Umite  normale. 

EvoluUa  este  progresive.  Chistele  neparazitare  se  manifesta  clinic 
la  30—40  de  ani.  Boala  imbrace  diferite  forme  clinice, . astfel  se  Intilnesc 
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Fig.  2.  — Cazul  P.  E.  Ghist  rieparazitar  hepatic.  In  centru 
se  vad  doua  chiste  mici  cu  perete  sub^-ire  ; sus,  tn  dreapta,  se 
observa  peretele'gros  al  unui  chist  mai  mare  (micro fotografie). 


Fig.  1.  — Cazul  S.  /.  Chist  neparazitar  hepatic.  Canalul  he- 
patic  sting  este  amputat,  fiind  comprimat  de  chistul  nepa- 
razitar (colangiografie  intraoperatorie). 
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Big.  4.  Gazul  W.  R.  Ficat  polichistic.  Pe  sectiune  se  vad  chiste  centrale 

si  subcapsulare. 


Fig.  5,  — Gazul  M.  St.  Hemangio-cavernom  hepatic.  Se  vad 
numeroase  lacune  vasculare  rnarginite  de  pere^i  sub^iri 
(microfotografie). 
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iorme  latente  sau  cu  evolutie  rapidS*,  precum  §i  forme  pseudoascitice  sau 
cu  rev^rsat  pleural.  Anatomo-cUnic  deosebim : chistul  solitar  uni-sau 
multilocular,  ficatul  pobchistic  izolat  §i  boala  pobchistica  hepato-renala 
(care  are  evolutie  grav3.,  cu  exitus  in  uremie  la  40—45  de  ani : (obs.  nr.  3.). 
Dintre  bolnayii  cu  ficat  poUchistic,  la  66  % putem  intilni  rinichi  pobchistic ; 
In  schimb  doar  19—33%  din  bolnavii  cu  rinichi  pobchistic  au  §ii  ficat 
pobchistic. 

CompUcatii.  Dintre  compbca^u,  care  in  general  sint  rare,  citam.: 
ruptura  chistului,  torsionarea  §i  hemoragia.  Exceptional  sint  ascita, 
icterul,  ocluzia  intestinala  (Geist). 

Diagnostic. 

. Boala  cMstica  hepato-renald  trebuie  recunoscutS.  cbnic;  precizarea 
diagnosticului  este  insa  prea  putin  utba  pentm  bolnav. 

Ficatul  poUchistic  izolat  poate  fi  bdnuit  in  cazul  cind  gasim  un  ficat 
nere^lat  deformat,  farS  splenomegabe,  cu  probe  de  disprotememie  §1 
iudici  biologici  in  bmite  normale;  in  mod  obi§nuit  starea  generalS.  este 
bun3..  Trebuie  diferentiat  de . metastaze  hepatice,  cirozg  hipertroficd ; echi- 
nococoza  alveolard  se  poate  distinge  doar  operator,  biopsic,  cSci  §i  in  aceastS 
afectiune  reactia  Cassoni  este  negativa  (V  e lik  o r e (i  k ii). 

In  schimb,  chistul  solitar,  care  deformeaza  partial  ficatul,  la  un 
bolnav  cu  discreta  leucocitoza,  trebuie  diEeren(;iat  de  chistul  hidatic  (cu 
reactie  Cassoni,  eozinofibe,  freamSt) ; ambele  diagnostice  punind  indica(;ia 
chirurgicala,  laparotomia  exploratoare  este  permisa.  De  asemenea,  se  va 
face  diagnostic  diferen(;ial  cu  hidropsul  vezicular,  lob  supranumerar  Kiedel, 
ascitd  (cind  chistul  este  gigant),  sindromul  Demond-Meigs  §i  tumorile 
retroperitoneale  (care  deplaseaza  §i  ele  colonul,  dar  „lnainte  §i  in  sus”). 
Euptura  chistului  simuleaza  peritonita,  dar  evolutiia  este  rapid  rezolutiva 
in  caz  de  chist. 


Tratament.  Indicatble  variazS  cu  forma  anatomo-cbnica. 

Boala  polichisticd  hepato-renald  nu  este  o afectiune  chu'urgicaia 
(exitusid  se  produce  prin  insuficienta  renala  la  36 —46  de  am,  ca  in  obs.  nr.  3). 

Ficatul  poUchistic  difuz  nu  poate  fi  rezolvat  prin  interventie  chu’ur- 
gicala ; in  forme  locabzate  lobar  sau  chiar  ocupind  ficatul  drept  sau  sting 
(obs.  m.  2),  putem  extirpa  teritoriul  patologic,  prin  hepatectomie  tipicS. 

-in  caz  de  chist  solitar,  uneori,  este  suficienta  simpla  chistectomie 
(obs.  nr.  1),  dar  mai  des  sint  necesare  rezectu  hepatice,  de  obicei  tipice. 

Metodele  terapeutice  pot  fi  paliative  (punctu,  drenaj  intern,  drenaj 
extern,  marsupiabzare)  sau  curative,  adicS  chistectomia  (rar  apbcabba), 
enucleo-rezectia,  rezec^m  cuneiforms  sau  rezectia  hepaticS  tipicS. 

Este  bine  sS  utibzam  controlul  peroperator  colangiografic  sau  sple- 
noportografia  intraoperatorie^). 


1)  I.  FiSgara§anu,  Gh.  Popescu,  D.  Aloman  fi  L.  Chitlaru,  Hepa- 
teclomii  tlplce  alipice,  Comunicare  prezentata  la  Sesiunea  ftiinpfica  a Academiel  R P R in 
fedln^a  din  .26  septembrie  1957. 
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Bezultatele  sint  bune.  Pe  cazuri  cu  indica^ie  corectS,  boala  ©ste 
iniaturata  (forme  curabile). 

Eezectiile  hepatic©  sint  bine  tolerate,  cu  pastrai-ea  multiumitoare  a 
capacitatii  de  mnnca.  O problem^  speciala  o pune  hepatectomia  dreapta 
totals,  ciinic  bine  toleratS,  dar  dupS  care,  Islami  §i  Pack  an  gSsit 
reducerea  ireversibilS  a proteinemiei ; opera|iia  este  -deci  realizabilS,  dar 
trebuie  rezervata  pentru  cazurile  cu  indica|iie  strictS  (operatic  de  nece- 
sitate). 

2)  HEiUAiVGIOMUL  HEPATIC  . , 

Istoric.  Hemangiomul  hepatic  a fost  descris  abia  In  1882,  cind 
Steffen  pubUcS  primele  observa(;u  anatomic©.  Cunoa^tem  84  de 
rezectii  pentru  hemangiom  hepatic  publicate  pinS  in  1957  (statistica 
lui  Berman  din  1951,  la  care  am  adaugat  3 cazuri  descrise  de  Chi- 
pail  §i  cazul  nostru).  78  de  cazuri  an  fopt  operate  farS  a se  fi  precizat 
Jdiagnosticul  preoperator.  In  U.E.S.S.  s-au.facut  30  de  rezectii  hepatic© 
pentru  hemangiom  pinS  in  1957  (Gorbinov). 

Am  Intilnit  §i  noi  un  caz  de  hemangiom  hepatic  operabd. 

Obseroafie.  Bolnava  M.  St.,  In  vlrstS  de  40  de  ani,  suferS  de  dureri  intermltente  In  hipd- 
condrul  sting  ?!  epigastru  ; boala  dureaza  de  cinci  ani.  • 

Local,  se  palpeaza  In  hipocondrul  sting  o formapune  clt  o portocala,  neregulatS,  reni- 
lenta,  vag  dureroasa,  solidara  In  respira^ie  cu  ficatul. 

La  operatic  (3.IV.1954),  se  constata  o tumoare  violacee,  de  m^rimea  unei  portocale  mari, 
care  este  situata  pe  marginea  anterioara  a lobului  sting  hepatic.  Se  rezeca  atipic,  cuneiform. 
Evolutia  postoperatorie  este  simple ; vindecarea  se  produce  in  10  zile. 

Examen  histopatologic : hemangio-cayernom  hepatic  (fig.  5). 

Mio-patogenie.  In  geneza  hemangioamelor  par  sa  intervina  anomalu 
de  dezvoltare  in  embriogeneza  aparatului  vascular  (ipoteza  disgeneziei;, 
.sustiinuta  deAlbrecht-Ribbert  - Schafe  r),  cu  persistenta  lacu- 
Tielor  vasculare  provizorii. 

Anatomie  patologicH.  Tumoare  vascularSj,  hemangiomul  este  buretos 
pe  sectiune,  iar  microscopic  apare  ca  o aglomerare  de  lumene  vasculare, 
de  marimi  variate,  tapetate  cu  endoteliu.  Histopatologic,  in  ficat  se  con- 
stata, do  regula,  hemangiomul  cavernos.  ^ 

Simptome,  evoliitie,  complicafU.  Dupa  o perioada  destul  de  lunga 
de  latenta  (30—40  de  ani),  apar  simptomele  subiective  ca  : senza^ie  de 
greutate  in  epigastru  §i  hipocondrul  drept ; apoi,  survin  dureri  (uneoj?! 
accentuate  in  eforturi),  variabile  de  la  o zi  la  alta. 

Examenul  local  este  important  in  locahzaril©  antero-inferioare,  cind 
se  poate  palpa  tumoarea  renitenta,  mata  la  percutie,  pe  care  putem  asculta 
suflu  vascular.  , 

Laparoscopia,  cu  trusa  adecvata,  a permis  lui  C a r o 1 i un  diagnostic 
precis  preoporator,  intr-un  caz  dificil, 

Evolutia,  obi§nuit  lent  progresiva,  poate  fi  brutal  intrerupta  de  ,© 
compUcatie  fatala  : ruptura  hemangiomului,  care  survine  uneori  dupa 
travaliu  ’obstetrical  (Pozzi)  sau  la  nou-nascut,  in  primele.  48  de  ore 
(Hendricks).  Bxtensia  tumorii  dincolo  de  limitele  operabilitatiii 
Constituie  un  fapt  de  o mare  gravitate.  
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Diagmsticul  de  hema^iom  hepatic  — preoperator  — poate  fi  hSuuit 
la  bolnavi  de  30— 40  de  ani,  cu  stare  generals  bunS,  cind  gasim  o tumoare 
bepatipa^  al  carui  volnm  este  variabil  de  la  o zi  la  alta.  Verificarea  lapa- 
roscopica  este  uneori  utilS.  Punctia  este  contraindicata.  Snflul  vascular 
auscultat  pe  tumoare  este  patognomonic,  dar  absenta  lui  nu  infirma 
diagnostical.  ...  . . ; 

Diagnostic  diferen^al.  Diferentiem,  preoperator  : tumorile  maligne, 
luesul  .^  ciroza  hipeHroficd.  Chistul  Mdatic  (mai  ferm,  cu  reactie  Cassoni 
de  obicm  pozitivS  §i  eozinofilie),  adcKomitZ  solitar.  hepatic  chistul  solitar 
ncpatazitaT  hepatic  sint  afectiuni  chirurgicalej  pe  care  le  exclude  exainenul 
intraoperator.  , ; , 

: PratomenZ.  EecomandSm.intervetia.cbirurgicaia  pentru  orice  beman- 
giom  hepatic  cu  manifestalri  clinice,  mai  ales  la  femei  tinere  §i  la  sportivi. 

Rozectia  economics  atipica  este  perfect  justificatS  in  cazul  heman- 
gioamelor  bepatice  mici.  sau  mijlocn,  periferice.  Hemangioamele  mari, 
centrale,  ne  obbgS  sS  rezeeSm  tipie,  de  la-hil,  un  segment,  un  lob  sau  chiar 
jumState  din  ficat. 

La  noi,  B S 1 S c e s e n §1  A m z a J i a n u au  studiat  sutura  de 
hemo-colestazS  pentru  hepatectomii  atipice. 

, . Rezultate.  In  1953,  Bokus,  anabzind  o statistics  internationals 

de  56  do  rezectii  pentru  bemangiom  hepatic,  gSse^te  doar  1/56  mortabtate 
(sub  2%),  fats  de  40%  (T  h o 1 1 e in  1906)  sau  60%  (K  0 c h e r)  in  trecut. 

CONCLUZn 

Cbistele  neparazitare  §i  hemangioamele  bepatice  sint,  a§adaf, 
afectiuni  cu  mefs  progresiv,  pe  care  actul  cbrrurgical  le  poate  rezolva;, 
^iiidecarea  bolnavului  se  obtine  cu  atit  mai  u§or  §i  cu  riscuri  mai  mici, 
cu  cit  interven(;ia  operatorie  surprinde  procesul  patologic  intr-un  stadiu 
mai  pu^in  avansat,  mai  pu(iin  extins. 

: In  stadiul  actual  al  cuno^tintelor,  dispunind  de  posibibtSti  terape- 
utice  remarcabbe,  rSmine  deschisS  numai  problema  diagnosticulul  precoce, 
care  necesita  un  efort  de  investigare  bine  condus. 

Am  considerat  necesar  sS  reactuabzSm  datele  de  studiu  cbnic  §i 
terapeutic ; ne  exprimSm  convingerea  cS,  in  vutorul  apropiat,  vom  intilni 
tot  mai  des  cazuri  aduse  in  servicble  cbirurgicale  in  stadibe  precoce  de 
evplu^ie,  cazuri  care  vor  putea  fi  rezolvate  in  condi'()iile  cele  mai  avanta- 
joase  pentru  bolnavi. 


' HEnAPABMTAPHblE  KMCTtI  H rEMAHmOMLl  BEMEHH 

KPATKOE'  CObEPJKAHHE  . 

HenapasHTapnHe  khcth  h reManraoMH  neuenH  hbjihiotch  aaSojie- 
BauiiflMH  c neOjiaronpHHTHHM  cnoHxaHHMM  xeueHueM:  nx  nporpecciiBHoe 
pasBHTHe  Bce  OoJiee  ycJioJKHHex  oneparaBHoe  BMemaTCJibCTBo.  Abtoph 
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BtiHBJiflk)T  TaKHM  oSpasoM,  HecoMHGHHoe  npeHMymecTBo  paHHero  BMema- 
TejibCTBa,  HO  nacTO  neoSxoAHMO  npaSeraTb  k 6oJibmoMy  qacjiy  cnoco6oB 
HccJieAOBaHHfl,  AJia  Toro  ^ro6u  npH6jiH3iiTbCH  k AHarHoay  ao  onepaaHH. 
OTcioAa  BHAHa  rpoMaAHaa  pojib  TepaneBxa,  k KOTopoMy  cnepsa  o6pa- 
maiOTCfl  6oJibHHe,  aQ-bho  cTpaAaioiAHe  neaeabio. 

Ha  ocHOBaHHH  coScTBeHHoro  KJiHHHaecKoro  naTepnaJia  (3  cjiyaaa 
HenapasHTapHott  khcth  h 1 cJiyaaiS  reMaamoivibi)  aBTopti  onHCHBaioT  paA 
npimenaeMbix  b aacToamee  speMH  onepaTUBHux  TexHHK,  AaiomHx  bob- 
mo  ^khoctb  AOCTHrnyTb  Haaeaeniia  npH  npaBiiJibHOM  noKasaHHii,  h yKasbi- 
BaTOT  npeACAbi  KaatAoro  oneparaBHoro  cnocoSa. 

npHBOAHTCH  peayjibTaTH,  noJiyaeaHHe  b pesyabTaxe  onepaxHBHoro 
jieaeHHa,  npH  HcnoJib30BaHHH  Aaaabix,  naiaAeHHbix  b KOHcyjibXHpoBaHHoit 

MeAHli,HHCKOH  JiHTepaxype  (ceHxaCpb  1957  roA^)- 

BbicKasbiBaeTca  y6eacAGHHe,  axo  no  Mepe  xoro,  naK  6yABT  Bospacxaxb 
KoanaeGXBo  cBoeBpeMeHHtix  AnaraosoB,  yBeanaHTca  n ancjio  BbiBAOpo- 
bjighM  b peayjibxaxe  KOHcepBaxHBnoro  Aeaenna, 

OB'BHCHEHHE  PHCyHKOB 

Puc.  1.  — Ha6jiK)AeHHe  C.  H.  HenepasHTapnaH  KHCxa  ne^eaH.  JleBtili  neaeHoqHHfi 
npoTOK  aMnyTupoBan,  6yAyHH  CAaBJien  KHCTofi  (xojiaHrnorpa^HH  bo  BpeMH  onepaanH). 

Phc.  2.  — Ha6jiK)AeHHe  11.  E.  HenapaanTapnaH  KHCxa  neaenH.  B aeHTpe  2 neDOJib- 
mne  khcth  c TOHKoii  CTeHKOii.  CnpaBa  BBepxy  6ojiee  TOJicxan  cxeaKa  6ojiee  KpynHott 
KHCXM  (MHKpO$OXOrpa$Hfl), 

Phc.  3.  — Ha^JiioAenHe  B.  P.  IIohkh,  yBejiH^enHue  h Ae$opMHpoBaHHHe  mhoxo- 

qnCJieHHHMH  KHCXaMH.  ^ 

Phc.  4.  — Ha6jiK)AeHHe  B.  P.  Paapea  neneiiH.  IlenxpajibHHe  h cySKancyjinpHbie 

KHCXH. 

Phc.  5.  — Ha5jiK)AeHHe  M.  C.  PeMaHrao-KaBepHOMa  ne^enn.  MHoroHHCJieHHue 
cocyAHCXtie  oSpaaoBanHH  c xohkhmh  cxeHKaMH  (MHKpo(Joxorpa$HH). 


KYSTES  HON  PABASITAIEBS  ET  HEMAHGIOMES  HEPATIQUES 

RfiSUMfi 

Ce  sont  Ik.  deux  affections  k Evolution  spontan6e  d6favorable,  dont 
revolution  progressive  rend  I’acte  opdratoire  de  plus  en  plus  difficile. 
O’est  pourquoi  U y a un  avantage  incontestable  a op^rer  precocement ; 
toutefois  il  est  surtout  necessaire  d’employer  une  large  gamme  de  pre- 
cedes d’exploration  pour  pouvoir  etablir  un  diagnostic  preoperatoire. 
De  la  le  role  extremement  important  du  specialiste  des  maladies  internes 
qui  est  le  premier  k.  voir  les  malades  accusant  une  souffrance  hepatique 

de  longue  duree.  ,,  ^ , i. 

Bases  sur  les  observations  cliniques  personneUes  (3  cas  de  kystes 
non  parasitaires  et  1 cas  d’hemangiome),  les  auteurs  exposent  la  gamme 
d’operations  utUisees  actuellement,  qui  permettent  de^  guerir  les  cas 
ayant  une  indication  correcte ; ils  mettent  en  evidence  les  limites  de  chaque 
precede  operatoire. 
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L’expos4  des  r^sultats  du  traitement  op4ratoire  est  6tay6  de  donn^es 
ioumies  par  la  litt4rature  m4dicale  consult6e  (septembre  1967), 

Les  auteurs  estiment  qu’^k  mesure  que  la  frequence  des  diagnostics 
■^tablis  en  temps  utile  augmentera,  le  nombre  d’observations  cliniques 
et  celui  des  cas  r6cup6r6s  par  traitement  curatif,  augmentera  4galement. 


EXPLICATION  DES  FIGURES 

O 


Fig.  1.  — Observation  S.  /.  Kyste  h^patique  non  parasitaire.  Amputation  du  canal 
li6patique  gauche  pour  cause  de  compression  par  le. kyste  non  parasitaire  (cholangiographie 
j)i‘6op6ratoire). 

Fig.  2.  — Observation  P.  E.  Kyste  h^patique  non  parasitaire.  Au  centre  de  la  figure. 
2 petits  kystes  aux  parois  minces ; remarquer,  en  haut  et  h droite,  la  paroi  ^paisse  d'un  kyste 
plus  volumineux  (microphotographie). 

Fig.  3.  — Observation  W,  R.  Reins  polykystiques,  grossis  et  d^formds  par  de  nombreux 

kystes. 

Fig.  4.  — Observation  W.  R,  Foie  polykystique.  La  section  r^vWe  des  kystes  en  position 
centrale  et  sous-capsulaire. 

Fig,  5.  — Observation  M.  St  H^mangio-cavernome  h^patique.  Nombreuses  lacunes 
vasculaires  limit^es  par  des  parois  minces  (microphotographie). 
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OBSERVATH  ASUPRA  MODIFIGARILOR  MORFOLOGICE 
ALE  MACROFAGELOR  PULMONARE 
dupA  instilatie  INTRATRAHEALA  CU  HEPARINA  *) 

DE 

C.  VELICAN  si  DOINA  VELIGAN 


' y priginea  mastocitelor  cohsptuie  una  diatre  problemele  cele  mai 
piitin  clarificate  ale  morfologiei  (1),  (3),  (12),  (is).  Din  numarul  mare  de 
ipoteze  publicate  in  literatura  de  specialitate  asupra  acestui  subiect, 
nici  una  nu  a lost  mca  verificata  clinic  sau  experimental. 

Prezenta  unei  mari  cantitati  de  heparina  in  granulatiile  metacro- 
matioe  (5),  (6);  (7),  (8),  (10)  a deschis  orizonturi  noi  de  inVestigatie.  Se 
considera  astazi  mastocitele  ca  nifjte  glande  endocrine  unicelulare,  "cu  rol 
important  in  elaborarea  tieparinei.  Variatiile  structurii  chimice  a hepa- 
rinei  ar  expbca,  intr-o  anumita  masura,  variatiile  de  colorabilitate  meta- 
crpmatica  ale  granulelor  bazofile  mastocitare  (8),  (9),  (11). 

Plecind  de  la  datele  generale  de  mai  sus,  s-a  emis  ipoteza  ca  masto- 
citul  ar  fi  un  fibroblast  care  se  incarca  cu  pplizaharide  §i  capata  astfel 
metacromazia  caracteristica  (4)..  Investigatiile  experimentale  f acute  in 
acest  sens  au  dat  insa  rezultate  jieconcludente.  Administrarea  paren- 
terala  de  heparina  a dus  la  cre§terea  sau  scaderea  numarului  de  mastocite 
din  organism  si  la  variatii  de  colorabilitate,  fara  a se  putea  preciza  modul 
lor  de  formare  (2). 

In  lucrarea  de  fata  am  incercat  sa  aducem  unele  contributii  personale 
la  rezolvarea  acestei  probleme,  utilizind  doua  tehnici  deosebite.  In  primul 
rind,  arh  instilat  intratraheal  heparina,  ceea  ce  ne-a  permis  sa  punem 
celulele  pulmonare  in  contact  direct  cu  o mare  cantitate  din  aceasta 
substanta,  fapt  ce  nu  poate  fi  realizat  prin  administrarea  ei  pe  cale  parent 
terala,  din  cauza  mortii  animalelor.  In  al  doilea  rind,  am  urmarit  procesui 
de  interactiune  dintre  heparina  §i  elementele  reticulo-endotehale  pulmo- 
nare, nu  numai  pe  sectiuni  de  organ,  ci  §i  pe  amprente  §1  frotiuri,  ceea  ce 
ne-a  permis  sa  identificam  cu  o mai  mare  claritate  procesui  sus-men^ionat. 


*)  Comunicarc  prezeutatS  la  Institutul  de  terapeutica  al  Academiei  R.P.R.,  In  i^edin^a 
din  20  ianuarie  1958. 
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C.  VELICAN  si  DOINA  VEUCAN 


I 


JIATliHIAL  iMI;T01»A 

Experientele  au  fost  faciite  pe  cobai’).  In  timpul  somnului  medica- 
mentos,  obtinut  prin  injectarea  intraperitoneala  a 6 — 10  ml  din  solu^ia 
4e  hidrat  de  cloral  2%,  s-a  instilat  animalelor  intratraheal  o cantitate  de 
0,3— 0,5  ml  din  solu1;ia  de  heparina  (5  000  U/ml).  Instila^ia  s-a  fScut 
picatura  cu  pic&tm’a,  cite  o pic&tura  la  20—30  secunde,  Intreaga  cantitate 
de  heparina  fiind  administrate  in  decurs  de  20—30  de  minute.  Animalele 
au  fost  sacrificate  la  32,  48,  96  §i  120  de  ore. 

Alte  loturi  de  cobai  au  fost  injectate  intraperitoneal  zilnic  cu  1 ml 
,solutie  heparine  (5  000  U/ml),  fiind  sacrificate  la  25  de  minute  §i  4 zile 
dupa  injeetie. 

Frotiurile,  amprentele  §i  sectiunile  de  piemin  au  fost  colorate  cu 
May-Griinwald-Giemsa  §i  albastru  de  toluidine  §i  examinate  comparativ. 


KKZJJLTATIi 

La  animalele  sacrificate  dupd  32  de  ore  de  la  administrarea  beparinei, 
se  vM  pe  frotiuri  §i  amprente,  pe  linga  macrofagele  pulmonare  cu  incluzii 
variate  (particule  de  praf,  polimorfonucleare,  hematii),  care  scad  in  numar 
fata  de  procentul  de  la  animalele  martore,  numeroase  celule  reticulo-endo- 
teiiale  cu  morfologie  normala,  in  jurul  carora  sint  dispuse  2—5  bule  mari 
de  substan|,a  metacromatice,  avind  forma  rotunde  sau  ovalare  §i  diametrul 
de  5—10  microni  (fig.  1). 

Unele  celule  au  inglobat  partial  sau  total  bulele  metacromatice  §i 
Incep  sa  le  fragmenteze. 

Pe  sectiuni  colorate  cu  albastru  de  toluidina  se  constata  ca  in  afara 
mastocitelorj  care  in  mod  obi§nuit  se  gasesc  in  spatide  subpleurale  §1 
peribronho-vasculare,  apar,  in  lumenele  alveolare,  macrofage  care  au 
Inglobat  particule  metacromatice.  Se  remarcS.  colorabibtatea  mai  slabS 
a acestora,  fata  de  metacromazia  y ii6t5/  a mastocitelor  propriu-zise. 

La  animalele  sacrificate  dupa  48-  de  ore  de  la  instilatie  se  vad  foarte 
Tare  bule ' de  heparina,  situate  pericelular,  majoritatea  fiind  complet 
inglobate  de  macrofagele  pulmonare.  Unele  particule  au  inca  dimensium 
apropiate  de  cele  ale  bulelor  pericelulare,  majoritatea  insa  sint  mai  mici, 
rezultind  din  fragmentarea  maselor  mari  metacromatice  (fig.  2).  Pe  mSsurS. 
ce  granulatiile  iiji  reduc  volumul,  devin  mai  intens  colorate  (fig.  3). 

Pe  sectiunile  colorate  cu  alba.stru  de  toluidina  se  vad  elemente  celu- 
lare  cu  reactie  metacromatica,  situate  in  peretii  alveolari,  iar  mastocitele 
din  regiunile  subpleurale  si  peribronho-vasculare  par  a fi  mai  intens 
colorate. 

La  animalele  sacrificate  dupd  96  de  ore  de  la  instilatie,  aspectul 
frotiurilor  §i  amprentelor  este  modificat.  Numarul  macrbfagelor  cu  parti- 
cule mari  de  substanta  metacromatica  se  reduce  §i  apar  elemente  a cSror 
moidologie  este  asemanatoare  cu  a mastocitului  tisular. 


1)  Experienfele  au  fost  fficute  in  colaborare  cu  V.  M i h a i. 
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Fig.  1.  — Frotiu  de  plamin  de  cobai  sacrificat  la  32  de  ore  dupa  instila^ie  intra- 
trahcala  cu  heparina.  Buie  mari  metacromatice  dispuse  pericelular  sau  partial 
Inglobate  in  macrofage  pulmonare  (coloratie  albastru  de  toluidina,  x 3000). 


Fig.  2.  — Amprenta  de  plamin  de  cobai  sacrificat  la  48  de  ore  dupa  instilatie  intra- 
traheala  cu  heparinS.  Macrofage  pulmonare  cu  particule  metacromatice  intraci- 
toplasmatice  de  diferite  dimensiuni  (coloratie  May-Grtinwald-Giemsa,  x 3000). 
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Fig,  3.  — Amprenta  de  plamin  de  cobai  sacrificat  la  48  de  ore  dupa  instilatie 
intratraheala  cii  heparina.  Fragmeutarea  bulelor  de  heparina  in  granule  din  ce  in  ce 
mai  fine,  care  devin  intens  metacromatice  (coloratie  May-  Griinwald-Giemsa,  x 3000), 
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j.  prezintS  vacuole  de|  dirriensiuhi 
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Fig.  5.  — Amprenta  de  plamln  de  cobai  sacrificat  dupa  120  de  ore  de  la  instila^ie 
intratraheala  cu  heparina.  Macrofage  pulmonare  cu  numeroase  vacuole  mari, 
care  dau  citoplasmei  un  aspect  spongios.  Zonele  intervacuolare  se  coloreaza  meta- 
cromatic,  ca  haloul  pericelular  (colora^ie  May-Grunwald-Giemsa,  x 3000). 
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CERCETARI  ASUPUA  MACROFAGELOR  PULMONARE 


d) 


Sectiunile  colorate  cu  albastru  de  toluidinSi  arata  relativ  frecvente 
mastocite  in  peretii  alveolari  §i  numerdase  mastocite  in  zonele  subpleurale 
:§i  peribronbo-vasculare. 

La  animalele  sacrificate  dupd  120  de  ore  de  la  instilatia  cu  heparina, 
0 parte  din  aceste  celule  persista  cu  aspectul  mastocitar  descris  mai  sus ; 
lu  altele  insS,  granulatule  bazofile  devin  pulverulente  par  a se  dizolva 
in  protoplasma  care  ia  reactie  metacromatica  (fig.  4,  a).  Alte  elemente 
celulare  se  degranuleaza  total,  citoplasma  lor  prezentind  un  aspect  areolar 
prin  aparitia  de  numeroase  vacuole  mari  (fig.  4,  h).  Zonele  intervacuolare 
devin  metacromatice,  ca  §i  regiunea  pericelulara,  care  apare  ca  un  halo 
■difuz,  vi?iniu  deschis  (fig.  6). 

Sectiunile  colorate  cu  albastru  de  toluidinai  arata  scaderea  inten- 
sitatii  reactiei  metacromatice  la  macrofagele  din  peretii  alveolari. 

Pneumogramele,  efectuate  pe  materialul  din  diferitele  etape  ale 
-experimentului,  arata  relatiile  numerice  intre  variatele  aspecte  ale  macro- 
fagelor  pulmonare,  mentionate  in  tabelul  nr.  1. 


Tabelul  nr.  1 


Morfologia  macrofagelor 

Normal 

32  ore 

48  ore 

96  ore 

t20  ore 

Macrofag  cu  incluzii  variate 

98% 

15% 

4% 

10% 

15% 

Macrofag  cu  bule  mari  metacroma- 
tice 

0 

51  % 

8% 

1% 

0 

Macrofag  cu  particule  metacromatice 
de  diferite  dimensiuni 

0 

32% 

82  % 

52  % 

12% 

Macrofag  cu  aspect  de  mastocit 

2% 

2% 

8% 

20% 

10% 

Macrofag  cu  granule  metacromatice 
pulverulente 

. 0 

! 

0 

10% 

23  % 

Macrofag  cu  citoplasma  metacroma- 
tica §i  vacuolar  a 

0 

i 0 

0 

1 7% 

u 

40% 

Aceste  variatii  procentuale  ale  aspectelor  intermediare  §i  finale 
ale  macrofagelor  pulmonare  in  cursul  administrarii  intratraheale  de  hepa- 
rinS/  sint  redate  in  graficul  din  figura  6. 

Frotiurile,  amprentele  §i  sectiunile  de  plamin  de  la  loturile  de  cobai, 
•carora  U s-a  administrat  heparina  prin  injectii  intraperitoneale,  nu  prezinta 
:modificari  evidente  fa(;5r  de  aspectele  de  la  animalele  nor  male. 


IHSCtTIl 

Din  cercetarile  noastre  se  desprind  o serie  de  date  importante  : 
1.  Se  constata  aparitia  unor  celule  cu  aspect  morfologic  de  mastocit, 
pi’in  incarcarea  cu  heparina  a macrofagelor  pulmonare.  In  literatura  pe 
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Fig.  6.  — Graficul  varia^iilbr  procentuale  ale  diferitelor  aspecte  de  macrofage  pulmonare 
_ ..  dupa  instilatie  intratraheal^  cu  heparinS. 
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5 CERCETARI  ASUPRA  MACROFAGELOR  PULMONARE 


care  am  avut  posibilitatea  sa  o consultam,  nu  am  gasit  mentionatS  vreo 
alta  metoda  de  formare  experimentala  intrapulmonara  a mastocitelor. 
Tehnica  noastra,  l)azata  pe  instilatii  intratraheale  de  heparina  §i  urma- 
rirea  pe  frotiuri  §i  amprente  de  plamin  a diferitelor  stadii  de  transformare 
a macrofagelor  in  celulo  cu  aspect  de  mastocite,  poate  servi  ca  model 
experimental  pentru  nn  studiu  mai  aprofundat  al  histo-fiziologiei  acestor 
celule. 

2.  Observa1;iile  noastre  par  s&  demonstreze  c^  macrofagele  incarcate 
experimental  cu  granulatii  de  heparina  nu  sint  morfologic  deosebite  de 
aspectul  mastocitelor  tisulare. 

3.  Incarcarea  macrofagelor  cu  heparinS.  pare  sa  fie  un  proces  com- 
plex in  care  celula  participa  intens  cu  capacitatile  sale  metabolice.  Hepa- 
rina  ajunsa  la  periferia  macrofagelor  nu  difuzeazS  printr-un  simplu  feno- 
men  fizic  in  interiorul  celulei,  fapt  demonstrat.de  lipsa  metacromaziei 
protoplasmatice  in  primele  zile  de  contact  intre  aceasta  substanta  §i 
macrofage. 

Printr-un  proces  activ  celular,  heparina  este  inglobata  intracito- 
plasmatic  sub  forma  de  bule  mari,  metacromatice,  cu  hmitele  perfect 
conturate.  Aceste  bule  sint  apoi  fragmentate  in  formatiuni  mai  niici  §i 
mai  intens  colorate,  pina  la  aspectul  gj’anulatiei  bazofilCj  caracteristice 
raastocitului. 

In^  cercetarile  noastre,  am  constatat  ca  unele  dintre  aceste  celule 
continua  sa  p^streze  aspectul  mastocitar  pentru  un  interval  de  timp, 
pe  care  11  vom  preciza  in  lucrari  viitoare. 

In  alte  macrofage  granulele  de  heparina  devin  pulverulente,  pSrlnd 
a se  dizoh'a  in  citoplasma,  care  ia  un  aspect  difuz  metacromatic. 

Alte  macrofage  tind  sa  elimine  granulele  la  periferie,  aparlnd  nume- 
roase  vacuole  in  locul  particulelor  expulzate,  iar  celula  este  Inconjurata 
de  un  halo  metacromatic. 

Ar  rezulta  din  aceste  date  ca  mastocitogeneza  ar  putea  fi  privitS. 
ca  un  aspect  functional-metabolic  special  al  macrofagelor  care  se  incarca 
cu  heparina  sau  constituenti  precursor!  ai  acesteia  (din  lichidele  intersti- 
tiale),  pentru  o anuinita  perioada  de  timp,  putlud  redeveni  macrofage 
cind  aceasta  incarcare  inceteaza.  Ar  fi  un  proces  oarecum  asemanator  cu 
acela  de  transformare  a macrofagului  in  adipocit,  proces  care  este,  de 
asemenea,  reversibil. 

■ . Laboraloral  de  morfologie  al  Insliiutului 

de  terapeuticd  al  Academiei 

0 MOP^hOJIOrMqECKMX  M3MEHEHHHX  JIEEOMHLIX 
MAKPOOArOB  nOCJIE  MHTPATPAXEAJltHOrO  BBEAEHMJl 

PEnAPHHA 

KPATKOE  COflEPJKAHHE 

1.  llocjie  HHTpaTpaxeaJibHoro  .BBeueHHH  KpoJiHKy  ox  1000  3,0  2 500 
rensipHHa,  aBTopu  npocJiejKHBaJiH  Ha  oTneTOTKax,  Maanax  h opeaax 
npoM.eJKyTOHHBie  iCTaj^HH  BHyTpHKjieTOHHoro  norjiomeHHH  H ^parMeHTai^HH 
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iiy3HpbK0B  renapHHa  b jieroTOHx  Manpo^arax,  bhoiotb  js,o  noflBJienHB: 
MaCTOUHTOnOAO^^^X  KJieXOK.  KoJIHHeCTBO  9THX  KJieTOK  no  OTHOIIieHHI<> 
K APy^HM  BOapOCJIO  B CpeAHOM  B 10  pa3  npOTHB  HOpMH. 

2.  B HeKOToptix  Manpo^arax,  npeBpameHHHx  b MacTOAHTonoAoOnHe 
KJieTKH,  coxpaHfllOTCfl,  nO‘BHAHMOMy,  b Tenenne  6oJiee  AJinTejibnoro  nepnoA^ 
BpeMOHH  a™  xapaKTepHbie  Hepra,  b APyrnx  renapnn  h3  6a30$HJii>Hoii 
sepHHCTocTH  nepe3  120  tocob  nocJie  BBeAenna  AH(J)$yHAHpyeT  b npoxo- 
iiJiasMy,  KOTOpafl  cTaHOBHTCfl  MeTaxpoMaTinnoH,  a b tpotbhx  aepna  bh- 
AejintoTCH  B BHeKJieTOHHHe  npocTpancTBa,  0KpaiiiHBaK>mnecH  TOJiyHAHnoBUM 
cHHHM  H no  MOTOAy  Fnivisa  b Kpacno-$HOAeTOBHH  ABCT,  npnneM  KJieTKa 
iipHoOpexaeT  BaKyoJiHBnpoBanHHn  bha- 

3.,  B cBexe  othx  naOjitoAennH  mo^ho  cTOxaTb,  hto  MacTOn;HTbi  hbah- 
lOTcn  MaKpo(|)araMH,  KOToptie  bo  BpeMH  onpeAeJieHHon  MeTaOoJrnqecKoit 
(|)a3'iii  narpywcaiOTCfl  BpeMenno  renapHHOM  n ero  npeAniecTBenHHKaMH^ 
oTAaBaa  ero  saxeM  b BaBHCHMocxH  ox  MecxHUx  hah  oOn^Hx  noTpeOnocTefE 
oprannSMa. 


OBT>HGHEHME  PMCyHKOB 

Phc.  1.  — MaaoK  jierKoro  KpojinKa,  sa^HToro  nepea  32  naca  riocjie  HHTpaxpaxeajiB* 
Horo  BBeAeHHH  renapHna.  KpynHHe  MeTaxpoMaxHUHtie  nysHpbKH,  pacnojiOHteHHtie  Bonpyr 
KjiexoK  HJiH  qacTHMHO  norjioiAGHHHe  JieroHHHMH  MaKpo^araMH.  OnpacKa  TOJiyuAHHOBWM 
CHHHM.  X 3 000. 

Phc.  2.  — OTnenaTOK  jierKoro  KpoJiHKa,  aaOHToro  nepea  48  nacoB  nocjie  HHTpa- 
TpaxeajibHoro  BBeACHHH  renapHHa.  ^eroHHHe  Manpo^arH  c HHTpaAHTonjiaaMaxHnecKHMH 
MexaxpoMaTHnecKHMH  nacTimaMH  pasjiHMHux  paaMepoB.  OnpacKa  no  Maii  - PpioHBajib^- 
PHMaa.  X 3 000, 

Phc.  3.  — OTnenaxoK  JierKoro  KpoJiHKa,  aa^HToro  nepea  48  nacoB  nocJie  HHxpa- 
TpaxeajiBHoro  BBeAennH  renapHHa.  <DparMeHTaAHH  nyaHpBKOB  renapHna  BTonnyK)  pesKo 
MexaxpoMaTHHecKyio  aepHHCTOCXB.  OnpacKa  no  Matt-FpiOHBajiBA-PHMaa.  x 3 000. 

Phc.  4.  a h b,  — MaaoK  na  jierKoro  KpoJiHKa,  aadHToro  nepea  120  nacoB  nocJie  HHTpa- 
TpaxeajiBHoroBBeAGHHH  renapuna.  a)  Manpo^ar  c nbiJieo6pa3HOfi  aepHHCTOCTBio,  Koxopan 
HaHHHaex  pacxBopHTBcn  b AHTonJiaaMe,  npHAasaH  eli  MeTaxpoMaxHHecKyio  peaKAio.  b) 
MaKpo(J)ar  c nHJieoOpaaHOtt  aepHncxocTBio,  HMeiomeii  TCHAenAHio  k BneKJieTOHHOMy  Buxe- 
ciieHHK).  B AHxonjiaaMe  naO^aaioxcH  Banyo^iH  mbjihx  h cpeAHHX  paaMepOB.  OnpacKa 
no  Mafi-FpiOHBaJiBA-rHMaa.  x 3 000. 

Pxic.  5.  — OxnenaxoK  jierKoro  KpoJiHKa,  aaOuxoro  nepea  120  nacoB  nocjie  Huxpa- 
xpaxeajiBHoro  BBeAeHHH  renapHna.  JleroniiBie  Manpo^arn  c MHoroHHCJiennBiMH  KpynHHMH 
BanyoJiHMH,  KoxopHe  npH^aiox  n;HXonjia3Me  ryOnooSpaanHii  bha.  Sohbi  Meway  BanyoJiHMH 
oKpaniHBaioxcH  MexaxpoMaxnnecKH,  Kan  h oKOJioKjiexoHHHit  opeoji.  OnpacKa  Mati-FpiOH- 
BaJiBA-FHMaa.  x 3 000, 

Phc.  6.  — Fpa^HK  npoAGHXHMX  KOJieOaHHfi  paajiHHHHX  bhaob  jieronnHX  Manpo- 
$aroB  nocjie  HHxpaxpaxeajiBHoro  BBeAenna  renapHna. 


OBSEEVATIONS  SUE  LBS  MODIFICATIONS  MOEPHOLOGIQUE8 
DBS  MAOEOPHAGES  PULMONAIEES  APEilS  INSTILLATION 
INTEATEACHfiALE  D’H^IPAEINE 
resume 

1,  L’instillation  intratracMale  de  1000  ^ 2 600  unites  d’h6parme 
chez  le  Cobaye  permet  d’observer,  sur  les  empreintes,  les  frottis  et  lea 
sections,  les  stapes  interm^diaires  d’enrobement  et  de  fragmentation 
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intracellulaires  des  bulles  d’Mparine  dans  les  macrophages  pulmonaires^ 
jusqii’a  I’apparition  de  cellules  a aspects  de  mastocytes.  Par  rapport  au 
normal,  la  proportion' de  ces  dernieres  est  dix  fois  plus  forte. 

2.  Certains  de  ces  macrophages  transformers  en  cellules  a aspect 
de  mastocytes  semblent  conserver  ces  caracteres  plus  longtemps;  dans 
certains  autres,  120  heures  apres  son  administration,  rh4parine  des  gra- 
nulations basophiles  diffuse  dans  le  protoplasme,  qui  devient  m4tachro- 
matique,  et  enfin,  dans  d’autres  macrophages,  les  granules  sont  41imin4s 
dans  les  espaces  extracellulaires,  que  le  bleu  de  toluidine  et  le  Giemsa 
colorent  en  rouge-violet  tandis  que  la  cellule  prend  un  aspect  vacuolaire. 

3.  A la  lumiere  de  ces  observations,  les  mastocytes  pourraient  etre^ 
consider4s  comme  des  macrophages  qui,  a une  certaine  phase  m4taboli- 
que,  se  chargent  temporairement  d’h4parine,  ou  de  pr4curseurs  de  cette 
substance,  qu’ils  c4dent  ensuite  en  fonction  des  n4cessit4s  locales  ou  g4n4- 
rales  de  I’organisme. 


EXPLICATION  DES  FIGURES 

Fig.  1.  ~ Frottis  de  poumon  de  cobaye  sacrifi6  32  heures  aprfes  instillation  intratra- 
chiale  d'h^parine.  Grosses  bulles  m^tachromatiques  dispos^es  autour  des  cellules  ou  partiel- 
lement  englob(5es  dans  les  macrophages  pulmonaires  (coloration  au  bleu  de  toluidine  ; 3000  x ). 

Fig.  2.  — Empreinte  de  poumon  de  cobaye  sacrifi6  .48  heures  aprfes  instillation  intralra- 
ch^ale  d'h^parine.  Macrophages  pulmonaires  k particules  m^tachromatiques  intracytopl^s- 
matiques  de  diff6rentes  dimensions  (coloration  au  May-Griinwald- Giemsa;  3000  x). 

Fig.  3.  — Empreinte  de  poumon  de  cobaye  sacrifi^  48  heures  apr^s  instillation  intratra- 
ch^ale  d*h4parine.  Les  bulles  d^h^parine  sont  fragment^es  en  granules  de  plus  en  plus  fiiis,  qui 
deviennent  intens^ment  m^tachromatiques  (coloration  au  May-GrOnwald-Giemsa ; 3000  x ). 

Fig.  4,  a et  — Frottis  de  poumon  de  cobaye  sacrifi6  120  heures  aprfes  instillation, 
intratrach^ale  d’h^parine.  a)  Macrophage  k granulations  pulv^rulentes  qui  commencent  k se 
dissoudre  dans  le  cytoplasma  et  y produisent  une  reaction  m^tachromatique.  b)  Macrophage 
k granulations  pulv^rulentes  qui  tendent  k §tre  expuls^es  en  dehors  de  la  cellule.  Le  cytoplasma 
pr4sente  des  vacuoles  de  dimensions  r6duites  ou  moyennes  (coloration  au  May- Grhnwald- Giemsa  : 
3000  X ). 

Fig..  5.  --  Empreinte  de  poumon  de  cobaye  sacrifi4  120  heures  aprfes  instillation  intratra- 
ch^ale  d’h^parine.  Macrophages  pulmonaires  k nombreuses  et  grandes  vacuoles,  qui  conl^rent 
au  cytoplasma  un  aspect  spongieux.  Coloration  m4tachromatique  des  zones  intravacuolaires,. 
et  du  halo  p^ricellulaire  (coloration  au  May- Grtinwald- Giemsa ; 3000  x ). 

Fig.  6.  — Graphique  des  variations  procentuelles  des  diff4rents  aspects  de  macrophages, 
pulmonaires  aprfes  instillation  intratrach^ale  d’h4parine. 
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OBSERVATII  MORFO-FUNCTIONALE  §I  HISTOCHIMICE 
ASUPRA  CORPUSCULILOR  „C0L01DAL1“  DIN  PLAMtNl*; 

DE 

G.  VELIGAN,  M.  GOGIU,  DOINA  VELIGAN  V.  MIHAI 


Prezenta  unor  bule  de  coloid  In  macrofagele  pnlmonare  In  inter- 
stitiul  conjunctiv  al  plaminului  constituie  un  fapt  de  observatie  obi§nuit 
pentru  cei  ce  studiaza  structnra  morfo-funct;ionala  a parenchamului  res- 
pirator. 

In  ca&ul  cercetarilor  facute  in  problema  pneumoconiozelor,  am 
eonstatat  ca  bulele  de  coloid  prezentau  variatii  cantitative,  topografice 
de  colorabilitate,  care  pareau  a fi  determinate  de  condi^iile  experimen- 
tale  create  de  noi. 

Aceste  observatii  microscopice  ne-au  indemnat  sa  facem  nn  studiu 
asupra  lor.  Nn  am  gasit  in  literatura  de  specialitate  consultata  investigat)ii 
asemanatoare. 


MATERIAL  METODA 

S-au  examinat,  microscopic,  pe  sectiuni,  amprente  §i  frotiuri,  pla- 
mini  de  om,  ciine,  iepure,  §obolan  §i  cobai.’  Plamlnii  recoltati  an  fost  fixatii 
In  snbUmat-formol,  inclu§i  la  parafina  §i  colorati  cu  bemalaun-eozina, 
Van-Gieson,  Masson,  Dominici,  Giemsa.  Am  folosit  urmatoarele  reactii 
histocliimice,  dupa  indicatiile  din  tratatul  lui  P e a r s e : PAS,  aceti- 
lare  nimata  de  reactie  PAS,  acetilare  urmata  de  tratare  cu  bidroxid  de 
potasiu  §i  reactie  PAS,  PAS  dupa  digestie  cu  pepsina  §i  tripsina,  PAS  dupa 
extractie  cu  hialuronidaza,  albastru  de  toluidina,  albastru  de  toluidina 
dupa  digestie  cu  pepsina  §i  tripsina,  albastru  de  toluidina  dupa  extractie 
cu  hialuronidaza,  reactia  Millon,  carmin  Best,  carmin  Best  dupa  tratare 
cu  diastaza. 

Q^ehnicile  de  histochimie  au  fost  efectuate  numai  pe  plaminul 
de  cobai. 


•)  Comunicare  prezentata  la  Institutul  de  terapeutica  al  Academiei  R.P.R.,  In  §edinta 
din  20  ianuarie  1958. 

7 — c.  1076 
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C.  VELICAN  ¥i  COLABORATORI 


Frotiurile  §i  amprentele  au  fost  colorate  prin  tehnica  May-Grtin- 
wald-Giemsa. 

Investigatiile  experimentale  an  fost  facute  pe  aproximativ  500  de 
cobai.  Ele  au  constat  diii  urmarirea  microscopica  a modificarii  functiei 
coloidogene  a plaminului  dupa  : 

1.  Injectii  intraperitoneale  cu  . 

— acetilcolina  5 X 0,001  g ; 

— adrenalins  5 X 0,001  g ; 

— histamina  5 X 0,00005  g ; 

. ; testosteron  4 X 0,025  g; 

— fnliculiiia  7 x 5 000  U. 

2.  Tiroidectomie  (observatie  dupa  o lunSj  de  la  interventie). 

— Castrare  (observatie  dupS.  o luna  de  la  interventie). 

— Suprarenalectomie  subtotala  §i- totala  (observatie  la  2 — 24  ore 
de  la  interventie). 

— Vagotomie  unilateralS/  (observatie  dupa  21  de  zile  de  la  inter- 
ventie)." ^ 

’ — Hipovltaminoza  0 (observatie  dupSi  o luna  de  regim).^ 

3.  instilatii  intratraheale  cu  1500— 2 500  U heparina  Richter, 

urmate  de  sacrificarea  animalelor  la  32  de  ore,  2 — 4 — 5 7 9 zile  de  la 

instilatie.' 

4.  Injectii  intrapulmonare  cu  10  y histamina. 

— Marirea  progresiya  a cantitatii  de  histamina  din  piamlni  prin 
inhalath  zilnice  cu  fum  de  tutun,  timp  de  90  de  zile. 

. : ' , — Injectare  a 1 mg  fenergan,  intraperitoneal,  cu  30  de  minute 

inaintea  introducerii  intrapulmonare  a histaminei  sau  inaintea  fiecarei 
inhalath  cu  fum  de  tutun. 

Dozarea  histaminei  a fost  facuta  de  0.  R a c o v e a n u,  din  extrasul 
obtinut  prin  triturarea  unui  fra'^ment  de  piamin,  purificat  prm  tehnica 
Barsoum  §i  Gaddum,  in  concfentratie  de  1 g piamin  la  20  ml  solutie  Tyrode. 
Probele  obtinute  au  fost  testate  biologic  pe  intestin  de  cobai,  fiind  supuse 
actiunii  atropinei  sau  antihistaminicelor  de  sinteza,  care  inversau  efectul. 


BEZULTATE 

1.  ASPECT  MICROSCOPIC 

Bulele  de  „coloid”  sint  constante  in  piaminii  normah  de  om,  ciine, 
iepure,  §obolan  §i  cobai,  cu  urmatoarea  frecventa : rare  la  om  §i  ciine, 
relativ  rare  la  iepure  §i  §obolan  §i  mai  numeroase  la  cobai. 

Se,  gasesc  situate  in  mod  obi§nuit  atit  in  protoplasma  macrofagelor 
pulmonare,  aeesta  fiind  aspectul  microscopic  cel  mai  des  intilnit  (fig.  1), 
cit  §i  In  spathle  intercelulare  din  grosimea  peretilor  alveolari.  Se  vad 
mai  rar  in  te’sutul  conjunctiv  subpleural  §i  peribronho-va,scular  §i  foarte 
rar  in  lumenul  cailor  aeriene  §i  al  vaselor  micii  circulatii. 
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' iTorma  este  in  general  sferoidalS.,  cu  margini  regulat  rotunde.  Marir 
mea  variazS,  in  functie  de  dispozitia  bulei,  cele  intracelulare  avind  un  dia- 
metru  de  1— 15,  [x,  4ar  cele  extracelnlare  7—20  (i.  Diamet^  mediu  1-am 
gSsit  in  jurul  cifrei  de  6 [x. 

La  coloratiile  obi§nuite,  bulele  prezinta  o structura  omogena,  cu 
aspect  hialin,  transparent;  Acest  aspect  a facut  pe  vechii  cercetatori  sa 
dea  formatiunilor  similare  din  alte  organe  denumirea  de  bule  de  „coloid”. 
La  examenul  microscopic  in  contrast  de  faza,.  la  lumina  .polarizajta  §i  la 
lumina  fluorescenta,  nu  am  constatat  particularitat^i  mai  deosebite.  • , 

2.  MOD  DE  FORMARE  - ! 

Observatii  microscopice  indelungate,  facute  in  special  asupra  pia- 
minulni  de  cobai,  permit  sa  se  constate  prezenta  in  acelea§i  macrofage  a 
bulelor  de  „coloid”  de  diferite  dimensiuni,  aiaturi  de  bematii  §i  resturi 
de  bematii  fagocitate.  Aceasta  coexistenta  in  protoplasma  aceleia§i  celiile 
sugereaza  posibiUtatea  formarii  bulelor  de  „coloid”  din  stroma  lipo-pro- 
teica  a bematiilor.  Aceasta  ipoteza  este  intarita  §i  de  faptul  ca  se  pot  .vi  dea 
variate  etape  intermediare,  de  la  globulul  ro§u  fagocitat  pina  la  formatiunea 
,,coloidaia”.  Acest  proces  pare  a avea  loc  dear  in  protoplasma  macror 
fagelor.  Trecerea  de  la  substratol  bpoproteic  al  bematiei  la  bula  „col6i- 
daia”  se  face  prin  pierderea  hemoglobinei  §i  respectiv  a colorabditatii 
globulului  ro§u,  printr-o  cre^teie  a omogenita^ii  §i  transparence!  acesteia 
§i  prin  apari^ia  unei  forme  sferoidale  caracteristice,  care  da  imaginea 
in  rebef  (fig.  2 §i  3). 

Bula,  0 data  formata  in  citoplasma  macrofagelor,  prezinta  dona 
aspecte  evolutive  mai  caracteristice  : ( 

a)  Unele  ramin  de  dimensiuni  mai  mici  (In  general  sub  l0[x),  slut, 
impinse  spre  un  pol  al  celulei  §i  apoi  sint  ebminate,  ca  un  produs  de  secreCie 
merocrina. 

b)  Alte  bule  continua  sa  creasca  in  interiorul  celulei,  ajungind  la 
diametre  de  15— 20  de  microni.  Ele  imping  nucleul  §i  restul  citoplasmei 
la  periferie.  Uneori,  bulele  ajunse  la  marginea  celulei  l§i  elimiua  continutul 
la  exterior,  alteori  intreaga  celuia  sufera  un  proces  de  citoliza  §i_bula  ramine 
bbera  (fig.  4). 

3.  CARACTERISTlCr  HISTOCHIMrCE 

EeacCia  Feulgen  este  uneori  slab  pozitiva,  in  special  la  bulele  a caror 
cre§tere  a dus  la  procesul  de  carioUza. 

Eeactia  PAS  este  intens  §i  constant  pozitiva  pentru  toate  bulele 
din  piamin,  indiferent  de  modul  de  formare,  pozi^ia  topografica,  marimea 
.§i  numarul  lor  (fig.  5).  Dupa  acetilare,  reactia  PAS  devine  negativa  (fig.  6). 
pupa  acetilare  §i  tratare  cu  bidroxid  de  potasiu,  reactia  PAS  revine 
la  intensitatea  obi§nuita.  Ea  nu  este  modificata  dupa  digestia  cu  pepsina 
§i  tripsina,  nici  dupa  extractia  cu  bialuronidaza. 

Coloratia  cu  albastru  de  toluidina  da  o metacromazie  de  intensitate 
medie  (p),  cu  variatii  destul  de  impbrtante.  Aceasta  metacromazie  dispare 
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total  dupS.  extrac^iia  cu  hialuronidazSi,  ca  dupS  digestia  cu  pepsinSi  ?! 
nu  este  modificatSi  dupS,  digestia  cu  tripsinS. 

Eeac^ia  Millon  a fost  negativa,  ca  §1  colora^iile  cu  carmin  Best  ^i 
cele  pentru  fier. 

4.  VARIATH  experimentale 

a)  DupS  injectii  intraperitoneale  cu  acetHcolinSi,  adrenalinSi,  hista- 
mina,  testosteron,  foliculinS,  ca  §i  dupa  tiroidectomie,  castrare,  supra- 
renalectomie  subtotala  §i  totala,  vagotomie  unilaterala,  hipovitaminoza  G, 
nu  am  constatat,  in  conditiile  noastre  experimentale,  modificari  evi- 
dente  ale  func^iiei  ,,coloidogene”  a piaminului.  Anumite  varia|iii  cantitative 
§1  de  colotabilitate,  observate  in  cursul  unora  dintre  aceste  investigatjii, 
nu  le-am  socotit  suficient  de  intense  spre  a le  putea  lega  de  conditiile 
experimentale  create. 

b)  Dupa  instilatiile  intratrabeale  cu  bepartna,  am  faout  urmStoarele 
constatari : la  cobaii  sacrificati  la  48  de  ore  dupa  instilatie,  se  produce  §i 
un  proces  net  de  activare  a functiei  „coloidogene”  a acestor  celule.  Pro- 
centul  macrofagelor  cu  bule  de  coloid  urea  de  la  media  de  8%,  intilnita 
la  animalul  normal,  la  media  de  48%,  g&sita  in  acest  lot  experimental. 

c)  Dupa  injectarea  intrapulmonara  de  histamina,  se  produce  o 
cre§tere  generala  a acestei  substante  in  intreg  parencMmul  pulmonar 
(3),  (2),  urmata  de  un  proces  difuz  de  hemoragie  interstitiala  §i  de  activarea 
capacitatii  de  eritrofagie  a macrofagelor  pulmonare. 

Oatre  ziua  a §asea  se  produce  in  plamin  un  proces  difuz  §i  intens  de 
jjcoloidogeneza”,  cu  bule  avind  toate  caracteristicile  histocbimice  descrise 
anterior.  Ooncomitent  pot  fi  vazute  depuneri  de  substanta  metacromatica 
§i  PAS  pozitiva,  in  grosimea  peretilor  alveolari. 

Aceste  modificari  preced  cu  aproximativ  o luna  de  zile  dezvoltarea 
procesului  de  scleroza  pulmonara  bistaminica,  in  peretii  alveolari. 

La  loturde  de  animale  injectate  cu  fenergan  inaintea  introducerii 
intrapulmonare  de  bistamina,  cantitatea  de  bistaminS  ramine  in  tot  cursul 
experimentului  la  valori  subnormale  (in  jurul  cifrei  medii  de  12  [x  g). 
Sectiunile  microscopice  ne-au  permis  sa  constatam  ca  nu  apare  nici  episodul 
bemoragic  din  primele  doua  saptamini,  nici  activarea  capacitatii^  eriiro- 
fagice  a macrofagelor  pulmonare  §i  nici  „coloidogeneza”  intense  de  la 
sfir^itul  celei  de-a  doua  luni  de  experiment,  insotita  de  depunerea  de 
substantial  metacromatic2>  in  peretii  alveolari. 

Dupa  trei  luni  de  experiment,  plSminul  i§i  pSiStreaza  un  aspect 
normal. 

La  cobaii  supu§i  la  inbalatii  cu  fum  de  tutun,  se  produce,  de  aseme- 
nea,  o cre§tere  progresiva  a cantitStb  de  bistamina  din  plSimini,  care  atinge 
valori  medii  de  47  (x  g dupSi  15  inbalatii,  60  [xg  dupa  30  de  inbalatii,  93  jxg 
dupa  60  de  inbalatii,  102  (xg  dupa  90  de  inbalatii.  Procesul  de  bemoragie 
difuza  §i  eritrofagie  este  mai  putin  net  decit  la  lotul  cu  injectii  intrapulmo- 
nare de  bistamina. 

La  sfir§itul  lunii  a doua  de  experiente  are  loc  acela§i  proces  mtens 
de  „coloidogeneza”,  insotita  de  depunerea  unei  substante  metacromatice 
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Fig.  2.  — Amprenta  de  plamin  de  cobai,  Stadiul  ini^-ial  al  formarii  bulei  de 
„coloid*%  prin  dehemoglobinizarea  hematiilor  fagocitate.  Sageata  indict  o 
astfel  de  forma^iune  care  in  aceasta  etapa  apare  necolorabila,  situata 
linga  o hematic  cu  colorabilitate  normala  (colora^ie 
May-Grunwald-Giemsa,  x 2 000). 
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Fig.  6.  — Sectiune  din  piamln  de  cobai.  Dispari^ia  totals  a bulelor  de  „coloid"* 
dupa  prevenirea  reactiei  PAS  prin  acetilare  (acetilare  urmata  de  reactia  PAS,  x 220). 
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9i  PAS  pozitive  in  peret^ii  alTeolajri.  Aceste  modificSiri  preced  tot  cu  aproxi- 
mativ  0 lunS^  de  zile  dezvoltarea  procesului  de  sclerozS  pulmonara,  de 
etiologie  tabagica,  in  producerea  ciaj*eia  bistamina  joaca  un  rol  patogenic 
important. 

La  lotul  de  cobai  injectat  cu  fenegran  inaintea  fiecSxei  inhalatiii  cu 
fnm  de  tntun,  modificarile  men^ionate  nu  apar  de  loc  la  unele  animale, 
iar  la  altele  exists  cu  o intensitate  mult  scSzutS. 

Discui’n 

Dupa  cum  am  aratat  la  inceputul  lucrSrii,  nu  am  intilnit  in  litera- 
tura  consultatS  nici  o altS  investigatie  privind  func^iia  „coloidogenS”  a 
plSminului.  De  aceea  discu^ia  observa^iilor  o vom  face’  limitindu-ne  numai 
la  propriile  noastre  cercetari. 

In  ceea  ce  prive^te  modul  de  iormare,  ipoteza  genezei  bulelor  de 
„coloid”  din  organism,  din  hematii  §i  resturi  de  hematii  fagocitate  a fost 
fiustinnta  de  E e i 1 (1923),  P o p a (1934 ; 1937)  §i  altii,  cu  dovezi  mor- 
fologice  §i  experimentale.  De  aceea  nu  mai  insistam  asupra  acestei  probleme. 

Socotim  mai  interesante,  ca  rezultat  al  cercetarilor  noastre,  urma- 
toarele  observatii : 

1.  Bulele  de  ,,coloid”  din  pl3;mln,  formate  din  stroma  lipo-proteica 
a bematiilor  fagocitate  sau  printr-un  alt  mecanism,  pe  care  inca  nu-1 
cunoa§tem,  contin  o mare  cantitate  de  mucopolizaharide.  De  aceea  ele 
se  coloreaza  intens  cu  reactia  PAS.  Faptul  ca  aceasta  colorabilitate  dispare 
prin  acetilare  §i  reapare  dupa  acetilare  §i  tratare  cu  hidroxid  de  potasiu, 
constituie  un  argument  bistocbimic  in  plus  asupra  naturii  mucopolizaha- 
ridice  a substantei  inmagazinate  in  bula  de  „coloid”. 

Tot  in  acest  sens  pledeaza  metacromazia  p,  la  coloratia  cu  albastru 
de  toluidina.  Disparitia  metacromaziei  la  albastru  de  toluidina,  dupa 
extractia  cu  hialuronidaza,  demonstreaza  ca  mucopolizabaridul  din  bulele 
de  „coloid”,  care  se  gasesc  in  parencbimul  respirator,  este  constituit  in 
cea  mai  mare  parte  din  acid  bialuronic. 

Observatia  ca  aceasta  metacromazie  dispare  §i  dupa  digestie  cu 
pepsina,  ne  perimte  sa  afirmam  ca  acidul  bialuronic  ar  fi  legat  de  o pro- 
teina  nebistonica  ce  nu  contine  tirozina,  intrucit  reactia  Mill  on  a fost 
constant  negativa.  Prin  distrugerea  legaturii  mucopobzabarid-proteina, 
din  motive  pe  care  nu  le  cunoa^tem,  acidul  bialuronic  i^i  pierde  proprie- 
tatea  de  a se  colora  metacromatic. 

Intrucit,  dupa  cum  am  mai  mentionat  in  cuprinsul  lucrarii,  bulele 
de  jjColoid”  par  a se  forma,  probabil,  numai  in  citoplasma  macrofagelor 
pulinonare,  apare  ca  prima  ipoteza,  din  rezultatele  investiga^iilor  noastre, 
existenta  unei  capacitati  a acestor  celule  de  a fixa  sau  inmagaziiia  acidul 
bialuro:aic  pe  stroma  bpo-proteica  a bematiilor  fagocitate,  respectiv  pe 
bula  de  „coloid”  neoformatS. 

2.  Cre§terea  experimentala  a aportului  de  material  lipo*proteic 
necesar  formarii  bulelor  de  „coloid”  nu  a dus  in  mod  obbgator,  in  cursul 
investiptiilor  noastre,  la  actiyarea  functiei  ,^coloidogene”  a plaminului. 
Aceasta  func^ie  nu  a fost  activate  nici  prin  introducerea  de  substante  de 
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tipul  acetilcolinei  §i  a histaminei,  care  m&resc  capacitatea  coloidopexica- 
fagocitara  a macrofagelor  pulmonare  (1). 

3.  Dupa  instilatia  intratraheala  de  heparina,  am  constatat  o acti- 
vare  neta  a functiei  „coloidogeiie”  a plaminului,  insotita^  de  imagini 
microscopice,  care  indicau  fixarea  unei  substante  metacromatice  pe  bulele 
de  ,,coloid”.  Credem  ca  aceasta  fixare  s-ar  face  printr-o  participare  directa 
a macrofagelor  pulmonare,  intrucit  beparina  instilata  nu  difuzeaza  in 
protoplasma  celulelor,  ci  este  fagocitata  sub  forma  de  particule,  care  sint 
apoi  fragmentate  in  interiorul  macrofagelor,  acest  proces  durind  4—5  zile. 

Substanta  care  se  fixeaza  sau  este  inmagazinata  pe  scheletul  proteic 
al  bulei  de  ,,coloid”  nu  mai  are  afinitatile  tinctoriale  §i  histochimice  ale 
heparinei,  ci  ale  acidului  hialuronic. 

Deci,  o a doua  ipoteza,  care  rezulta  din  observatiile  noastre,  este 
aceea  ca  macrofagele  pulmonare  ar  avea  capacitatea  de  a transforma 
beparina  in  acid  bialuronic,  pe  care  il  inmagazineaza  sau  il  fixeaza  in 
corpusculii  ,,coloidab’\ 

4.  Procesul  de  „coloidogeneza”  pulmonara  apare  cu  o intensitate 
deosebita,  in  observatiile  noastre  experimentale,  in  faza  premergatoare 
dezvoltarii  sclerozei  din  peretii  alveolari.  In  aceasta  etapa,  activarea 
functiei  „coloidogene”,  la  proportii  nemaiintilnite  in  alte  conditii  experi- 
mentale, precede  sau  coincide  in  timp  cu  aspecte  de  depunere  locala  a 
acidului  bialuronic  in  interstitiul  conjunctiv  al  plaminului. 

Ar  rezulta,  in  bnii  mari,  din  investigatiile  prezentate  in  aceasta 
lucrare,  ca  functia  ,,coloidogena”  a plaminului  consta  in  capacitatea 
macrofagelor  pulmonare  de  a elabora  corpusculii  ,,coloidali”  din  stroma 
Upo-proteica  a bematiilor  fagocitate  ?i  de  a transforma  beparina,  sau 
substantele  inrudite  cu  ea,  in  acid  bialuronic,  pe  care  il  fixeaza  §i-l  inma- 
gazineaza in  aceste  bule.  ^ceasta  functie  prezinta  o activare  deosebita 
in  conditii  patologice,  sub  influenta  cre§terii  cantitatn  de  bistamina  pulmo- 
nara, in' fazele  care  preced  dezvoltarea  procesului  de  scleroza  din  peretii 
alveolar!. 

I^u  pLutem  face  incS.  nici  o afmnatie  daca  aceasta  functie  constituie 
o caracteristica  numai  a teritoriului  pulmonar  a tesutului  reticulo-endo- 
tebal  sau  este  o capacitate  generala  a elementelor  retotelio-bistiocitare. 

Laboratorul  de  morfologie  al  Instiiutului 
de  terapeiiticd  al  Academiei  R.PM. 


MOP<DO-(i)yHKU;HOHAJlbHHE  M TMCTOIXMMMHECKME 
HABJIEOJCEHMfl  HAfl  „KOJIJIOH^tAJItHbIMM”  TEJIBHAMM 

B JIEFKHjX 

KPATKOE  COflEPJKAHHE 

Ha  ocHOBaHHH  MHoroTOCJieHHHx  MHKpocKonaaecKHx  Ha6jrtofleHHil, 
npoBefleaHHx  aa  cpeaax  h oTneaaTKax  JierKHx,  onacbiBaeTCH  npopecc 

i,KOJIJIOHflOreHe3HCa”,  KOTOpUH  npOHCXOaHT,  nO-BHflHMOMy,  TOJIbKO  B Jie- 
roBHHX  MaKpo(|arax. 
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' riysHpbKH  . oCpaay'iOTCH  B TeHeiuie  aKTWBHoro  .KJieTOH- 

Koro  npoi^ecca  npeBpameHHH  5KHpo-6eJiKOB6ro  cyGcTpaTa,  npowcxoAHmero 
KpacHbix  TeJie'iii  h apHTpoi^HTapHHx  (|)parMe«TOB5  (|)aroi^HTHpoBaHHHx 
MaKpo(|)araMH.  \ 

C rHCTOXHMHHeCKOH  TOHKH  BpeHHfl  ,,KOJCJIOIIAaJTbHHe”  oSpaBOBaHHH 
coflepjKaT  SoJibmoe  kojihtoctbo  MyKonoJiHcaxapH^oB,  npeflCTaBJieHHbix  b 
0C06eHH0CTH  THaJiypOHOBOli  KHCJIOTOH. 

OKcnepHMeHTaJibHHe  HccJieAOBanHH,  AonasHBaiomHe  ycHJieHHe  ,,koji- 
4ioHAoreHHOM”  ^yHKn,HH  jierKoro  b pesyjibTaxe  HHxpaTpaxeajrbuoro.  BBe* 
renapHHa,  abiot  bobmojkhoctb  saiAHmaTb  rnnoTesy,  corJiacHo  koto- 
poH  JieroHHHe  MaKpo$arH  b coctohhhh  npeBpaimaTb  renapiiH  hah  noAo6- 
HHe  eMy  Ben^ecTBa  b rHaAypoHOByio  KHCAOxy  h saAepJKHBaTb  h otkab- 

.AbiBaTb  Bxy  KHCAOTy  B H«Hpo-6eAKOBOM  ocTOBG  ^parMGHTOB ‘ ^aroi^HTjHpo- 
BaHHLlX  OpHTpOAHTOB. 

,,KoAAOHAoreHH:aH”  ^jh,ku,vlh  AerKoro  BnaTOTeAbno  aKTHBHpyeTca 
B CTaAHHx,  npeAuiecTByioiAHx  pasBHTHio  nponecca  AeroTOoro  cKAepoBa. 
yKaaaHHaa  aKTHBHSHAHH  oSycAOBAHsaeTca  yBeAHaeaneM  .KOAHaecTsa  rn- 
CTaMHHa,  coAepa^HMoro  b AeraoM,  h HcaeaaeT  nocAe  BBeAeana  npoTHBO- 
rHCTaMHHOBHx  npenapaxoB.  ' , - . . • . 


OBT>HCHEHME  PMCyilKOB 

Phc.  1.  — OTnenaTOK  ^nerKoro  MopcKoii  cbhhkh.  riyabipei?  ^koji^ohar”  B'npoTO- 
TTjia3Me  MaKpo^ara.  OnpacKa  no  Mai*i-rpioiiBa.nbA-rHM3a.  x 3 000.  . . - . , 

Phc.  2.  — OTnenaTOK  jierKoro  MopCKoii  cbhhkh.  Ha4ajibHaH  ctrahh  oOpaaoBaHHH 
TiyobipbKa  jjKO^'nLOWAa’’  nyxcM  AereMorjioOHHHsauiHii  (|)aron;HTHpoBaHHbix''  apHTpoAHTOB. 
•CTpeJiE^ofi  OTMencHo  TaKoe  oOpasoBaHne,  b Aannott  CTaAHH  HeoKpaniHBaeMoe;  ciiO  pacno* 
.jio>KeHO  pHAOM  c apHTpoAHTOM,  oOjiaAaioiAHM  HopMajibHoit  oKpaiiiHBaeMoCTbK),  OKpacKa 
no  Maii~rpK)HBaJibA-rHM3a.  x 2 000.  ' . 

Phc.  3.  — OTnenaTOK  jierKoro  MopcKOii  cbhhkh.  BoJiee  no3AHflH  cthahh  oOpaaO; 
•naHHH  nysbipbKOB  ,,KOJiJioMAa’’  c noHBjieiiHeM  MeTaxpoMaTHnecKoft  oKpaiiiHBaeMocTH 
pasjiHMHoii  MHTeiicHBHOCTH.  Onpacb^a  no  Mafi-PpiOHBajibA-rHMBa.  x 3 500.  ^ 

Phc.  4.  — Cpea  jierKoro  MopcKoii  cbhhkh.  A — nysbipen  „KOJiJiOHAa”  krk  npoAyKT 
‘MepOKpHHHoiiceKpeAHH.  OKpacKa  TOJiyuAHHOBbiM  chhhm.  x 3 500.  B — nysbipoK  ,,KOJiJiOHAa’* 
4<aK  npoAyBT  roJioKpHHHOii  ceKpeAHH.  OnpacKa  TOJiyHAHHOBHM  chhhm.  x 3 500. 

Phc.  5.  — Cpea  nerKoro  MopcKon  cbhhkh.  Bha  nysbipbucB  ,,KOJiJioHAa”  n oOjiacTH 
^CHJieHHoro  ,,K0Jiii0HA0reHe3Hca“.  OKpacKa  lUMK.  x 220.  ' 

Phc.  ().  — Cpea  jierKoro  MOpCKoii  cbhhkh.  nonHoe  HCHesHOBenne  nysnpbKOB  „koji- 
jroHAa”  BCJieACTBHe  npeAynpewAeiiHH  peaKAHH  lUMK  nyxoM  aAeTHjiHpoeaHHH.  x 220. 


OBSERVATIONS  MORPHO-FONCTIONNELLES  ET  HISTO- 
; CHIMIQUES  SUR  LES  CORPUSCULES  « COLLOIDAUX  >> 

DES  POUMONS 

resume 

Etayes  de  uombreuses  observations  microscopiques  effectu6es  sur 
-des  sections  et  des  empreintes  de  ponmon,  les  anteurs  d^crivent  un  pro- 
cessus de  « colloidog^nese  »,  qui  semble  se  prodnire  uniquenient  dans  les 
macrophages  pulmonaires. 
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La  formation  des  buUes  do  « colloid©  » ©st  du©  k tin  proc©ssus  c©llu- 
laire  actif  de  transformation  du  substratum  lipo-prot4ique  resultant  des 
h6maties  et  des  fragments  drythrocytaires  phagocytes  par  ces  macro- 
phages. 

Au  point  de  vue  histochimique,  les  formations  « coUoidales  » con- 
tiennent  une  grande  quantity  de  mucopolysaccharides,  repr^sentes  surtout 
par  I’acide  hyaluronique. 

Les  investigations  experimentales,  qui  demontrent  une  augmen- 
tation de  la  fonction  « colloidogene  » du  poumon  apr^s  des  instillations 
intratracheales  d’h^parine,  permettent  de  soutenir  I’hypothese  que  les 
macrophages  pulmonaires  auraient  la  capacite  de  transformer  I’heparine, 
ou  les  substances  voisines,  en  acide  hyaluronique  et  de  fixer  et  d^poser 
cet  acide  sur  le  stroma  lipo-prot6ique  des  fragments  d’h4maties  phago- 
cyt6es. 

La  fonction  «colloidog6n6tique  »•  du  poumon  est  consid4rablement 
activ4e  pendant  les  phases  qui  pr4eMent  I’apparition  du  processus  do 
sclerose  pulmonaire.  Cette  activation  est  conditionn4e  par  I’augmentation 
de  la  quantity  d’histamine  dans  le  poumon  et  disparait  apr^s  I’adminis- 
tration  d’antihistaminiques. 


EPCPLICATION  DES  FIGURES 


Fig.  1.  — Empreinte  de  poumon  de  cobaye.  Bulle  de  tcollolde*  dans  le  protoplasmai 
d’un  macrophage  (coloration  au  May-Grlinwald-Giemsa,  3 000  x). 

Fig.  2.  — Empreinte  de  poumon  de  cobaye.  Stade  initial  de  formation  de  la  bulle  de^ 
4colloIdc>,  pard6>h4moglobinisation  des  h4maties  phagocytdes.  La  fliche  indique  I’une  de  ces 
formations  qui,  h ce  stade,  ne  prend  pas  la  coloratior,  situd  aupr^  d'une  hematic  k la  colora-^ 
bilit^  normale  (coloration  au  May-Grflnwald-Giemsa,  2 000  x ). 

Fig.  3.  — Empreinte  de  poumon  de  cobaye.  Phase  plus  avanc4e  de  formation  des  bulles 
de  «colloIde>,  avec  apparition  d’une  colorabilit^  m^tachromatique  d’intensitds  diff^rentes- 
(coloration  au  May-GrOnwald-Giemsa,  3 500  x ). 

Fig.  4.  — Section  de  poumon  de  cobaye.  a)  Bulle  de  « collolde  » apparaissant  comme 
un  produit  de  s5cr^tion  mdrocrine  (coloration  au  bleudetoluidine,3  500x).  5)  Bulle  de  < collolde  >- 
apparaissant  comme  un  produit  de  s6cr6tion  holocrine  (coloration  au  bleu  de  toluidine,3500  x ). 

Fig.  5.  — Section  de  poumon  de  cobaye.  Aspect  des  bulles  de  4 collolde  4 dans  une 
rdgion  de  4 colIoidog4n£se  » intense  (coloration  au  PAS,  220  x ). 

Fig.  6.  — Section  de  poumon  de  cobaye.  Disparition  totale  des  bulles  de  « collolde  » par 
suite  d’une  acetylation  pour  prevenir  la  reaction  PAS  (220  x ). 
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CONTRIBUTIl  LA  STUDIUL  FUNCTHLOR  HEPATICE 

In  timpul  efortului  sportiv  *) 

DE 

5T.  MAXIMILIAN,  I.  GOSMULESGU,  V.  MAXIMILIAN  OGT.  POPESGU 


Modificarile  functionale  ale  ficatului  in  timpul  efortului  fizic  au  f ost 
investigate  mai  ales  pe  animalej  participarea  acestui  organ  in  activitatea. 
musculara  fiind  unanim  recunoscuta.  S-a  dovedit,  prin  cercetari  experi- 
mentale,  ca  activitatea  normala  a ficatului  este  in^spensabila  hipertrofiei 
mu§cliiului  supus  la  eforturi  repetate.  Totu§i,  numarul  cercetarilor  asupra 
corelatiilor  functionale  dintre  ficat  §i  efort,  la  om,  este  redus.  Aceasta  s-ar 
putea  datora  faptului  ca  probele  functionale  hepatice  folosite  nu  sint 
intotdeauna  specifice  §i  nu  evidentiaza  modificari  discrete,  care  sint  la 
limita  fiziologicului.  In  plus,  efortul  nu  are  un  rasunet  imediat  asupra 
ficatului,  ci  implica  un  timp  de  latenta. 

In  lucrarea  de  fata  prezentam  o serie  de  rezultate  obtinute  la  oameni 
sanato§i— supu§i  la  un  efort  mare  §i  de  durata  — prin  aplicarea  unor 
teste  metabolice.  In  determinismul  carora  participa,  in  masura  mai  mare 
sau  mai  mica,  §i  ficatul.  Observatiile  au  fost  f acute  pe  loturi  de  sportivi 
(canotori)  care,  dupa  cum  se  §tie,  depun  in  cursul  antrenamentelor  §i 
competitiilor  o activitate  musculara  deosebit  de  intensa.  Cercetarile  au 
fost  facute  Inainte  §i  imediat  dupa  efortul  sportiv. 

In  afara  de  un  examen  clinic  amanuntit,  in  care  se  urmarea  depis- 
tarea  simptomelor  de  mica  insuficienta  liepatica  (dupa  o foaie  de  obser- 
vatie  adaptata  acestui  scop),  s-au  efectuat : a)  testul  galactozuriei  provo- 
cate, dupa  Bauer ; h)  testul  eliminarii  prin  urina  a corpilor  carbonilati 
c)  testul  activitatii  catalazice  a singelui ; d)  indicele  de  imperfectie  ureo- 
genica  al  lui  MaiUard. 

Dupa  cum  se  -^tie,  galactozuria  provocata,  considerata  de  multi 
ca  un  test  foarte  fidel  de  explorare  hepatica,  da  indicatii  asupra  functiei 
glucidopexice  a acestui  organ. 


*)  Gomunicare  prezentata  la  Institutul  de  terapeutic^  al  Academiei  R.P.R.,  in’sediiita 
din  3 februarie  1958.  * 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


lOfi 


$T.  MAXIMILIAN  ?i  COLABORATORI 


2 


Testul  eliminarii  prin  urina  a corpilor  carbonilati  exploreaza  meta- 
bolismul  glucidelor  In  momentnl  crucial  al  degradarii  lor,  anume  in  faza 
in  care  are  loc  producerea  de  corjii  purtatori  de  functie  carbonil  (carbon 
legal  prin  dubla  legatura  de  oxigen),  al  caror  reprezentant  principal  este 
acidnl  piruvic.  Aplicat  deS.  lagnov,  Marcela  Zamfirescn- 
Gheorghiu  §i  colaboratori  in  afectiunile  hepatice  acute  §i  cronice, 
acest  test  a aratat  c3)  marirea  eliminarii  corpilor  carbonilati  este  in  mare 
masnra  paralela  cn  evolutia  clinica  a bolii.  Testul,  u§or  de  executat,  ni 
s-a  parut  util  pentru  studinl  arderilor  glucidelor  in  organism,  in  cursul 
efortului  fizic. 

Cercetarea  activitatii  catalazice  sanguine  permite  aprecierea  parti- 
ciparii  ficatillui  in  procesele  oxidative  .§i  anume  in  anihilarea ' apei  oxige- 
nate  metaboUce,  produsa  in  cursul  unei  bxidari  prin  dehidrogenare.  Testul 
a fost  aplicat  deS.  lagnov,  M.  Zamfirescu-Gheorghiu§i 
colaboratori  in  afectiunile  hepatice,  mai  ales  in  hepatita  epidemica  si 
ciroza.  In  aceste  afectiuni  s-a  pus  in  evidenta  o scadere  a activitatii- cata- 
lazice. Valoarea  clinica  a testului  constS.,  in  special,  in  aprecierea  evolutiei 
boUi.  Astfel,  in  hepatita  epidemica,  activitatea  catalazica,  care  este  sca- 
y.nta,  revine  spre  normal,  paralel  cu  amehorarea  clinica. 

Indicele  de  imperfectie  ureogenica  al  lui  Maillard,  explorind  functia 
de  transformare  a compuijilor  amoniacaU  in  uree,  permite  aprecierea  uneia 
dintre  cele  mai  importante  activitati  hepatice,  cea  legata  de  degradarea 
protidelor,  care  sint  substantele  plastice  principale.  In  acela§i  timp,  testul 
Maillard,  exprimind  raportul  azot-formol/azot-hipobromit,  adica  raportul 
dintre  azotul  amoniacal  §i  azotul  nreic,  este  un  bun  indicator  al  capacita(iii 
de  echihbru  acido-bazic  al  organismului. 

Astfel,  prin  cele  patru  teste  citate,  am  putut  obtine  date  asupra 
functiilor  glucidopexica,  glucidolitica,  detoxifianta  §i  ureogenica  ale 
ficatului. 


JIATUllfAL  ijl  MliTOnA 

Observatiile  noastre  se  refera  la  37  de  canotori,  dintre  care  26  din 
lotul  de  canotaj  academic,  iar  11  din  lotul  de  caiac-canoe.  In  plus,  am 
mmarit  §i  un  lot  de  alti  16  sportivi,  de  aceea§i  speciaUtate  (canotaj  acaT 
demic),  care  ne-au  servit  ca  martori.  Observa(iiile  noastre  se  intind  pe  nu 
interval  de  peste  §ase  luni,  in  care  timp  s-au  aphcat  testele  de  mai  multe 
ori,  iar  sportivii  se  aflau  sub  control  medical,  urmind  un  regini  de  antre- 
nament  §i  de  ahmentatie  dozat  dupa  criterii  precise.  Cercetarile  an  fost 
adaptate  perioadelor  d’e  activitate  ale  canotorilor  §i  anume  perioada  de 
antrenament  de  conditie  fizica  (sau  perioada  de  tranzi(.ie),  perioada  de 
.antrenament  pe  ap2i  §i  perioada  concursurilor. 

Tuturor  sportivilor  li  s-a  facut,  la  inceputul  cercetarilor,  examenul 
clinic  §i  proba  galactozuriei.  Aceste  examene  au  fost  repetate  §i  iptre 
perioadele  de  activitate  sportiva.  Apoi,  s-a  determinat  eUminarea  corpilor 
carbonilati,  activitatea  catalazica  sanguina  §i  indicele  de  imperfectie 
ureogenica  inainte  §i  dupa  o §edinta  de  antrenament  de , conditie  fizica, 
de  antrenament  pe  apa  §i  o proba  de  concurs. 
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liEZIjLTATK 

Examenul  clinic  nu  a putut  pune  in  evidenta  nici  o tnlburare  gene- 
Tala  sau  hepatica. 

Proba  galactozuriei  a aratat,  dupa  dona  ore,  o eliminare  oscilind 
intre  0,47  §i  2,8  g,  iar  dnpa  patru  ore,  de  la  nrme  nedozabile  pina  la  1,68  g 
galactoza.  In  nici  nnnl  din  caznri,  eliminarea  in  patru  ore  nu  a depa§it 
limita  patologica  de  3 g.  In  cele  mai  multe  caznri,  concentratia  de  galactoza 
a depa§it  totn§i  6 g ®/oo* 

Eliminarea  corpilor  carbonilati,  care  la  normal  oscileaza  in  jm'ul 
a 300  mg  acid  pii'uyic  la  litrn  de  urina,  a fost  gasita  crescnta  la  o prima 
determinare,  la  aproape  2/3  dintre  sportivi.  Eliminarea  ace^tor  corpi  a 
sca^^nt.  ulterior,  nedepa§ind  limitele  snperioare  ale  normalnlni  decit  la 
Ijo  sau  1/6  dintre  sportivii  cercetati,  valorile  cre§terilor  fiind  §i  ele  cu 
mult  mai  reduse  decit  cele  constatate  la  primele  determinari.  Dupa  o 
§edmta  de.lncru,  in  perioada  de  antrenament,  dozarea  corpilor  carbonilati 
arata'in  aproximativ  1/3  din  caznri  o cre§tere  a eliminarilor,  inainte  §i 
dupa  efort ; dimpotriva,  spre  sfir§itnl  perioadei  de  observatie,  dupa  uii 
-efort  de  concurs,  eliminarea  a fost  scaznta  in  aproape  toate  cazurile. 

Activitatea  catalazica  a singelni,  al  carei  indice  variaza  la  normal 
intre  43  52,  a fost  gasita,.  la  o prima  determinare,  la  majpritatea  sporti- 

vilor  in  limite.  normale  sau,  exceptional,  u§or  crescnta;  la  1/3,  indicele 
a fost  sub  40.  .Indicele  catalazic  a crescnt  in  determinarile  nlterioap, 
depa^ind  la  aproape  1/2  din  caznri  limita  snperioara  a normalnlni.  In 
cele  mai  multe  cazuri,  dupa  efortnl  de  antrenament  sau  de  concurs,  indicele 
activitatii  catalazice  sanguine  a scaznt. 

Coeficientnl  de  imperfectie  nreogenica,  ale  carui  variatii,  la  normal, 
oscileaza  in  jnrul  valorii  6,5,  ne-a  dat,  la  o prima  determinare,  o cifra 
crescnta  in  aproape  toate  cazurile,  la  multi  sportivi  fiind  cbiar  apreciabil 
crescnta.  La  o determinare  ulterioara,  cam  ^ 1/2  din  caznri,  cre^terea  se 
accentueaza.  Spre  sfir§itul  perioadei  de  antrenament,  inainte  de  concnrsuri, 
valorile  scad  in  toate  cazurile,  ajnngind  in  peste  2/3  din  cazuri  la  ciErele 
normale  sau  cbiar  mai  jos.  Iniediat  dupa  efort,  valorile  acestui  coeficient 
nu  se  modifica  constant  in  acela§i  sens,  cre§terile  fund  mai  frecvente 
dupa  efortnrile  depuse  in  perioade  de  incepnt  a antrenamentelor  §1  mai 
ja,r  intilnite  cind  antrenamentele  erau  avansate. 

Prezentam  o parte  din  rezultatele  noastre  in  tabelul  m*.  1. 


IHSCLTII 

Trebnie  tinnt  seama  de  dona  fenomene  importante,  care  se  produc 
in  timpul  efortului  muscular  §i  anume  : a)  mu§chiul  in  contractie  consuma 
o parte  din  acidul  pirn  vie  din  singe,  influentind  ebminarea  corpilor  car- 
bonilati in  urina ; b)  coeficientnl  de  imperfectie  nreogenica  este  influentat 
de  pH-ul  sanguin,  intrncit,  in  acidoza,  rinichiul  eUmina  o cantitate  cres- 
<iuta  de  amoniac.  Efortnl  sportiv  tinde  sa  provoace  nn  grad  mai  mult 
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sau  mai  putiin  accentuat  de  acidozS  (In  func^iie  de  antrenament,  de  inten- 
sitatea  §i  de  durata  efortului).  Pentru  aceste  motive,  rezultatele  noastre 
oglindesc  doar  aspecte  din  metabolismul  general  glucidic  §i  protidic  in 
cursnl  efortului  fizic.  Desigur  ca  ficatul  detine  un  rol  principal  in  aceste 
procese  metabolice,  care  insa  depS^esc,  fftra  indoiala,  celula  hepatica. 

Considerate  strict  din  punctul  de  vedere  hepatic  §i  al  obiectivului 
de  care  ne  preocupam,  testul  ehininarilor  prin  urinS.  a corpUor  carbonilati, 
testul  activitatii  catalazice  §i  coeficientul  de  imperfectie  ureogenicS,  sint 
cu  atit  mai  apropiate  de  normal,  cu  cit  perioada  de  antrenament  este  mai 
inaintata.  Aceasta  ar  traduce  o adaptare  crescuta  a organismului  antrenat 
la  metabolismul  de  efort  §i  deci  §i  o cre^tere  a activitatiilor  metabolice 
hepatice.  Intr-adevar,  N.  N.  Iakovlev  a observat  cS,  prin  antrenament 
create  activitatea  enzimaticS  a mu§ohilor  §i  rezervele  de  glucide  din  ficat. 
L.  G.  Le§kevici,  A.  P.  Makarova  ^iN.  N.  Iakovlev  au 
observat  ca,  la  canotorii  corect  §i  temeinic  antrenati,  valorde  lactacidemiei 
§i  piruvicemiei  sint  mai  mici.  L.  I.  lampolskaia  ajunge  la  con- 
cluzii  similare,  experimentind  pe  animale  antrenate  §i  neantrenate  la 
efort  fizic. 

Mai  notam  cS.  la  majoritatea  sportivilor  investigati  de  noi,  cifrele 
„cele  mai  bune”  au  fost  intilnite  tocmai  inaintea  concursului,  ceea  ce  ne 
permite  sa  credem  ca  intervine  sistemul  nerves  central  in  reglarea  adap- 
tarii  optime  la  efort.  De  altfel,'  N.  l!f.  I a k o v 1 e v,  I.  T a v a s t- 
^erna,  I.  I.  ^igankova,  L.  I.  lampolskaia  etc.  au reu§it 
sa  pun2,  in  evident^,  la-  sportivi,  modificari  in  metabolismul  interme- 
diar,  in  func^iie  de  emothle  pozitive  sau  negative  ale  rezultatului  con- 
cursului. 

Testul  galactozuriei  provocate,  cu  rezultatele  lui  la  limita  superioara 
a normalului,  precum  §i  cifrele  indicelui  de  imperfect;ie  ureogeniea  crescute 
la  primele  investiga^ii,  arata  im  oareeare  grad  de  solicitare  maxima  a 
func|;iilor  respective  hepatice.  La  fel  scaderea  activitatii  catalazice  san- 
guine dupa  efort  indica  o suprasolicitare  func^iionaia  a ficatului,  celula 
hepatica  fiind  considerata  ca  singura  sursa  de  catalaza.  Eevenirea  la  cifre 
normale  sau  chiar  crescute  arata  insa  ca  prin  antrenament  bine  condus 
ficatul  poate  face  fata  acestor  sohcitari. 

Cu  toate  ca,  imediat  dupa  efort,  testul  ehminarii  corpilor  carbonUa^i 
§i  coeficientul  de  imperfectie  ureogeniea  nu  indica  strict  modificarea 
functionaia  hepatica,  valoarea  lor  ca  probe  func^ionale  metabolice  de 
efort  nu  scade.  i)e  altminteri,  mic§orarea  ehminarii  corpilor  carbonila^ii 
in  urina  este  in  plus  §i  im  indicator  pretios  al  capacitatii  de  ardere  anaero- 
biotica  a musculaturii.  Cre§terea  corpilor  carbonilati  la  peste  jumatate 
din  canotori  in  perioada  initiaia  arata  tocmai  o adaptare  insuficienta  a 
mu§chiului,  inca  incomplet  antrenat.  De  aceea,  credem  ca  testul  simplu 
§i  comod  al  corpilor  carbonilati  constituie  un  mijloc  deosebit  de  util  in 
cercetarea  modihcarilor  umorale  in  cursul  efortului,  el  putind  inlocui 
In  mare  masura  determinarile  mai  pretentioase  ale  piruvicemiei.  Mai 
mult  chiar,  credem  ca  in  raport  cu  valoarea  corpilor  carbonilati  in  urina, 
se  poate  regia  §i  regimul  alimentar.  O cifra  crescuta  exagerat  sugereaza 
exces  glucidic  in  ra^ie.  O cifra  care  se  men^ine  mare  §i  dupa  efort 
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Tabelul  nr.  1 


§edin5,a  de  aiitrenament  de  concli^ie  fizica 

Perioada  de  antrenament  pe  apa 

Proba  de 

concurs 

- 

iiiainte  de  antrenament 

; imediat 

dripa  antrenament 

1 inaintc  de  concurs  j 

imediat  dupa  concurs 

Nr. 

Numele 

i 

coi'pi 

carboni- 

lati 

mg  %o 

iiidice 

catalazic 

% 

indicc  de  j 
imperfec- 
^ie  ureo- 
genica 

corpi 

carbo- 

nila^i 

mg®/oo 

indice 
j catalazic 

! % 

1 

1 indice  de 

1 imperfec- 
! tie  ureo- 
j genic5 

corpi 
carboni-  : 
la^i 

mg  o/oo 

indice 

catalazic 

% 

: I 

indice  de  | 
imperfec- ! 
tie  ureo- 
genica 

i 

! 1 

corpi 

carboni- 

lati 

- nigo/oo 

1 

: 1 

I indice 
catalazic 

1 % 

1 

1 

indice  de 
imperfec- 
^ie  ureo- 
genica 

corpi 

carboni- 

lat-i 

mg  ®/oo 

1 ] 

i 1 

in  dice 
catalazic 
% 

1 

indice  de 
imperfec- 
Xie  ureo- 
genica 

1 

B.  1. 

616 

36 

528  1 

36 

100 

45 

14,5 

f 

246 

I 

36 

1 

11,3 

114 

27 

7,8 

2 

B.  D. 

540 

47 

9,9 

572 

50 

10,7 

170 

65 

14,1 

264 

50 

9,6 

158 

32 

8,4 

3 

B.  C.  \ 

484 

54 

9,5 

704 

59 

10,4 

264 

61 

10,5 

150 

49 

6,9 

202 

40 

6,3 

4 

C.  S. 

308 

68 

7,2 

528 

59 

1 12,7 

132 

69 

12,9 

220 

58 

10,5 

176 

66 

8,9 

5 

S,  G. 

484 

42 

8,4 

616 

43 

9,5 

158 

52 

12,5 

154 

55 

7,7 

123 

41 

8,2 

6 

B.  G. 

616 

37 

9,1 

792 

44 

! 13,4 

220 

53 

14,3 

572 

44 

12,3 

150 

32 

7,3 

7 

B.  I. 

- 

- 

- 

132 

66 

10,2 

202 

57 

5,7 

176 

43 

7,0 

8 

P.  I. 

704 

43 

11,5 

308 

42 

16,6 

176 

47 

11,2 

167 

43 

9,7 

150 

35 

7,3 

9 

B.  A. 

— 

~ 

— 

— 

i - 

158 

— 

7.A 

352 

— 

6,7 

282 

8,6 

10 

S.  A. 

308 

37 

6,0 

484 

42 

8,3 

150 

37 

7,7 

193 

_ 

_ 

176 

— 

_ 

11 

R.  S. 

— 

_ 

— 

— 

— 

440 

9,0 

246 

5,4 

220 

— 

6,0 

12 

P.  S. 

352 

51 

9,5 

528  . 

51 

' 12,8 

— t 

57 

- 

264 

_ 

4,5 

176 

- 

7,9 

13 

B.  A. 

1012 

50 

— 

942 

43 

' _ 

132 

52 

8,8 

233 

37 

5,8 

141 

39 

7,0 

14 

R.  E. 

616 

43 

. 18,9 

572 

37 

13,0 

132 

53 

9,5 

220 

44 

6,6 

132 

50 

6,4 

15 

/.  G. 

264 

46 

11,5 

290 

42 

7,6 

_ 

_ 

— 

440 

58 

7,4 

154 

42 

7,6 

IG 

S.  1. 

264 

43 

13,7 

334 

37 

11,8 

220 

49 

8,0 

185 

42 

4,5 

123 

32 

5,1 

17 

B.  1. 

132 

43 

, 18,1 

132 

56 

It, 2 

158 

55 

11,3 

440 

. . -1 

48 

5,7 

176 

32 

5,6 

18 

G^  D. 

•484 

27 

7,6 

264 

19 

6,5 

— 

- 

- 

_ 

- 

- 

19 

y.  c. 

352 

45 

16 

370 

44 

12,2 

176 

66 

10,1 

— 

_ 

— 

— 

— 

20 

F.  G. 

396 

39 

11,0 

352 

36 

11,1 

334 

49 

12,0 

_ 

— 

— 

— 

— 

21 

S.  1. 

440 

39 

_ 

370 

41 

_ 

132 

53 

6,4 

198 

55 

4,9 

154 

35 

9,1 

22 

K.  F. 

i _ 

_ 

_ 

_ 

— 

193 

59 

6,5 

396 

57 

4,9 

158 

38 

7,3 

23 

Q-  I. 

484 

29 

17,5 

528 

23 

22,6 

220 

31 

7,1 

158 

23 

6,2 

193 

42 

5,8 

24 

B.  D. 

220 

‘ .50 

10,1 

334 

47 

8,8 

396 

59 

9,8 

150 

51 

4,9 

158 

55 

7,6 

25 

K.  C. 

176 

55 

7,4 

158 

44 

v,l 

334 

58 

7,8 

176  ■ 

— 

7,2 

— 

— 

— 

26 

K.  G. 

396 

45 

— 

422 

41  ^ 

150  1 

55  1 

i 10,1  ; 

193 

i 34 

[ 5.3 

150 

53 

6,5 
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poate  iudica  o necesitate  crescuta  a organismului  in  vitaminS.  B (in 
special  Bj). 

La  rindul  Ini,  coeficientnl  de  imperfectie  ureogenica  (Maillard), 
cercetat  dupa  efort,  serve^te  §i  drept  coeficient  de  acidoza  ^i  da  indica^ii 
asupra  intensita^ii  proceselor  oxidative  din  organism,  care  se  produc  in 
cursnl  efortului.  Dac&  la  unii  sportivi,  dup^  efort,  cre§terea  acestui  indice 
va  fi  mai  mica  (cn  alte  cnvinte  evolutia  spre  acidoz&  se  va  produce  in 
limite  mai  reduse),  se  poate  sustiae  ca  ace^tia  sint  mai  bine  antrenati. 


CONCLUZH 


1.  Proba  galactozuriei  provocate  §i  studiul  indicelui  de  imperfectie 
ureogenica  la  canotori,  apbcate  de  mai  multe  ori  in  cursul  unui  sezon 
sportiv,  an  aratat  un  grad  de  suprasolicitare  a ficatului. 

2.  Studiul  indicelui  de  activitate  a catalazei  sanguine,  luainte  §i 
imediat  dupft  efort,  aratS  in  cele  mai  multe  cazuri  o scadere  a acesteia. 

3.  In  urma  antrenamentului,  indicele  catalazemiei,  eliminarea  de 
corpi  carbonilati  prin  urina  §i  testul  de  imperfectie  iireogenica  arata  o 
adaptare  din  ce  in  ce  mai  buna  la  efortul  muscular. 

4.  Testele  folosite  §i  in  special  eliminarea  urinara  a corpilot  carbo- 
nilati §i  indicele  de  imperfectie  ureogenica  pot  da  indicatii  asupra  adaptarii 
progresive  a organismului  la  efort  §i  deci  a condi^iilor  de  antrenament  ale 
sportivilor. 


K BOnPOCy  0 nEHEHOHHbIX  OyHKl^MflX  BO  BPEMfl 
OHBHHECKOfi  HAPPySKM  CnOPTCMEHCB 

KPATKOE  COflEPJKAHME 


AsTopLi  HccJieAOBaJiM  Ha  37  cnopTCMenax  neueno^HHe  ^yHKnHH 
BO  BpeMH  $H3HqecKOM  HarpysKH,  npHMeHHH  cjieflyioinHe  MeTO^Li:  ‘kjihhh- 
qecKoe  HccjieAOBanHe,  tcct  HCKyccTBenHOH  raJiaKTosypHH,  npo6y 
JieHHH  c MOHO:n  KapSoHHJIOBIIX  TGJI  (BLipaJKeHHHX  B nHpOBHHOrpaAHoiS 
KHCJiOTe),  TecTKaTaJiaaHoiiaKTHBHocTHKpoBH  H noKasaTeJiB  ypeorenHqecKoro 
HecoBepmeHCTBa. 

ABTopti  npHxofl;aT  k BtiBo^y,  hto  cymecTByer  HCKOTopoe  nanpa- 
JKeHiie  neaeiiH,  b ocoSenHOCTH  b naaaJie  cnopTHBHoro  cesona,  ho  uto  npH 
xopomo  npoBOAUMoii  TpeanpoBKe  nojiyaaexca  nporpeccHSHoe  npHcnoco- 
6jieHne  oprannsMa  k (|)U3HHecKoii  narpyane.  9to  npMcnoco6jteHMe  moh^gt 
6biti>  BBiaBJieHO  npo6aMH,  k kotoph'm  npuSerjiH  aBTopLi. 
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§T.  MAXIMILIAN  COLABORATORI 


COKTEIBUTION  A L’i^TUDE  DES  EOECTIONS  HfiPATIQUES 
PENDANT  L’EFEOET  SPOETIP 

RfiSUMf: 

Les  auteurs  6tudient  les  fonctions  du  foie  pendant  I’effort  physique 
chez  37  sportifs,  a I’aide  des  m^thodes  suivantes  : examen  clinique,  test 
de  la  galactosurie  provoqu4e,  test  de  r41imination  urinaire  des  corps 
carbonyl4s  (exprim4s  en  acide  pyruyique),  test  de  I’activit^  catalasique 
du  sang  et  index  d’imperfection  ur4og6nique. 

Ils  en  tirent  la  conclusion  qu’un  certain  degre  de  sursolUcitatioii 
du  foie  existe,  surtout  au  d4but  de  la  saison  sportive,  mais  qu’un  entraine- 
ment  correctement  dirig4  aboutit  a une  adaptation  progressive  de  I’orga- 
nisme  h I’efort.  Cette  adaptation  de  Torganisme  pent  etre  d4cel4e  par  les 
tests  que  les  auteurs  ont  appliqu4s. 
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CERCETARI  EXPERIMENTALE  CLINICE 
ASUPRA  ACTIVITATH  LACTICO-,  GLUCO- 
$1  CITRICODEHIDRAZELOR  HEPATICE*) 

BE 

MARCELA  ZAMFIRESCU-GHEORGHIU  ji  ELENA  HERCK 


Cercetarea  de  fa^^  a avut  doua  obiective  principaie : primal  a fost- 
stabilirea  activitatii  lactico-,  gluco-  §i  citricodehidrazelor  hepatice  la  iepu-' 
rele  normal  nrmarirea  eventualelor  modificari  ale  acestora  in  hepatita 
toxica,  provocata  prin  oleu  fosforat ; al  doilea,  incercarea  de  a transf orraa 
datele  experimentale  Intr-un  test  clinic,  prin  stabUirea  activita^in  acelora?i 
debidraze  urmS.rite,  in  ficatul  de  §oarece  alb  §i  studierea  eventualelor 
variatii  ale  acestora  In  prezen^a  serului  obtinut  de  la  bolnavi  cu  diferite 
afectiuni  hepatice  cronice,  in  comparatie  cu  serul  de  om  normal. 

; Cele  trei  dehidraze  amintite  fac  parte,  ca  §i  succindehidraza,  cerce- 
tata  anterior  de  unii  dintre  noi  (10),  din  grupul  mare  al  anaerodehidrazelor 
(3),  (6). 

MATEBIAL  §l  MEIODA 

Metoda  curent  folosita  pentru  deterniinarea  valorii  functionale  a 
anaerodehidrazelor  este  cea  stabilita  de  Thunberg  §i  bazata,  in  principiu, 
pe  mAsurarea  activitatii  dehidrogenante  a acestor  enzime  prin  timpul  de 
decolorare  al  albastrului  de  metilen  (5),  (6),  (8),  care  serve§te  drept  acceptor 
al  hidrogenului  mobilizat  de  enzima  de  pe  substratul  care  se  oxideaza 
prin  pierdere  de  hidrogen.  Metoda  Friedeman-HoUander  (8),  folosita  in 
cercetarile  noastre,  este  in  principiu  metoda  Thunberg,  in  care  inlaturarea 
contactului  cu  aerul  se  realizeaza  nu  prin  vid,  ci  printr-un  strat  izolator 
de  agar. 

Am  folosit  ca  substrat  solutii  M/5  de  lactat  de  sodiu  pentru  lactico- 
dehidraza,  citrat  de  sodiu  neutru  pentru  citricodehidraza  §i  glucoza  pentru 
glucodehidraza,  toate  la  pH  : 7,4. 


*)  Comunicare  pre?entat5  la  Institutul  de  terapeutita  al  Academiei  R.P.R.,  In  jedinta. 
din  3 februarie  1958. 
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2 


Ca  acceptor  de  hidrogen,  am  folosit  solatia  de  albastru  de  metilen 
1/4  000. 

Ca  sursa  de  enzima,  am  folosit  omogenatul  de  ficat  de  iepm-e  §i  de 
§oarece  alb,  in  solutie  tampon  fosfat  la  pH  : 7,4.  Ficatul  este  in  prealabil 
foarte  bine  sp&lat  in  apa  §i  nu  in  tampon  fosfatic,  dupS  observa^iia  lui 
Thunberg  (1),  pentru  indepartarea  cit  mai  completa  a substratelor  proprii 
organnlui,  care  ar  pntea  influenza  timpul  de  decolorare  al  albastrului  de 
metilen.  Concentratia  omogenatuliu  a fost  stabiUta  prin  tatonS.ri  la  0,250  g 
organ  proaspat  pe  ml  solutie  tampon,  ceea  ce  corespunde  la  0,040  g tesut 
uscat  pe  ml  solutie.  Ca  izolator  am  folosit  solatia  de  agar  2 g % la  pH 
neutru,  ob^iinut  prin  adaugare  de  fosfat  de  potasiu  (PO4  HK). 

Pentru  realizarea  primului  obiectiv  al  cercetarii  noastre,  aplicind 
tebnica  descrisa,  am  lucrat  cu  un  lot  de  22  de  iepuri,  a caror  greutate  era 
cuprinsa  intre  1 800  §i  2 200  grame.  Hintre  ace^tia,  11  au  seridt  drept 
martori  pentru  determinarea  activitatii  medii  a celor  trei  dehidraze  in 
ficatul  iepurelui  normal.  Ceilalti  11  au  fost  intoxicati  cu  oleu  fosforat, 
sol.  1 g “/ro,  in  doze  totale  progresiv  cresclnde,  folosindu-se  pentru  tofi 
doza  pro  die  de  2 mg  fosfor.  Hozele  totale  administrate  au  fost  de  3 mg, 
8 mg,  12  mg,  24  mg,  36  mg,  42  mg  §i  52  mg  fosfor.  Pentru  a putea  urm^ri 
corespondenta  dintre  activitatile  enzimatice,  eventualele  lor  modificSri 
§i  starea  anatomica  a ficatului,  s-a  studiat.  In  mod  special,  condriomul  §1 
rezervele  de  gHcogen,  atit  in  ficatul  animalelor  sanatoase,  cit  §i  al  celor 
intoxicate  cu  oleu  fosforat. 

Pe  ficatul  animalelor  sSnatoase  s-au  stabdit,  pentru  conditiile  noastre 
de  lucru,  urmStoarele  valori : puterea  reducatoare  a omogenatidui  de 
organ  fata  de  albastrul  de  metilen,  in  absenta  oricarui  substrat  supra- 
adaugat  §i  s-a  exprimat  aceasta  putere  in  timpul  de  decolorare ; valorile 
medii  normale  ale  activitatii  celor  trei  enzime  urmarite,  exprimate  de 
asemenea  in  timpul  de  decolorare  al  albastrului  de  metilen.  Valorile  medii 
gasite  sint  urmStoarele : puterea  reducatoare  a omogenatului  de  ficat 
de  iepure  normal,  40  de  minute ; activitatea  lacticodehidrazei  hepatice, 
24  de  minute ; activitatea  glucodehidrazei,  29  minute  §i  activitatea  citri- 
codebidxazei,  36  de  minute. 

La  iepurii  intoxicati  cu  oleu  fosforat,  pentru  doze  cuprinse  intre 
3 §i  8 mg  fosfor,  nu  se  observa  nici  o modificare  insemnatSi  a timpului  de 
decolorare  corespunzator  activitatii  celor  trei  dehidraze.  Intre  12‘  §i  18 
mg  fosfor,  activitatea  gluco-  §i  citricodehidrazelor  nu  arata  nici  0 modi- 
ficare, in  timp  ce  activitatea  la.cticodehidrazei  este  u§or  accelerata,  astfel 
incit  timpul  de  decolorare  este  de  15—18  minute,  fata  de  24  de  minute 
la  normal. 

La  iepurii  intoxicati  cu  doze  mai  mari  de  fosfor  (42—52  mg  fosfor 
doza  totala)  se  observa  inhibarea  capacitatii  reducatoare  a omogenatului 
de  ficat,  timpul  de  decolorare  al  albastrului  de  metilen,  in  probele  martor 
fara  substrat,  fiind  cuprins  intre  45  §i  48  de  minute,  fata  de  40  de  minute 
la  normal,  precum  §i  inhibarea  celor  trei  activitati  enzimatice  urmarite, 
timpul  de  decolorare  al  albastrului  de  metilen  prelungindu-se.  Valo:ile 
observate  pentru  timpul  de  decolorare  corespunzator  celor  trei  activitati 
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<3iiziinatice  sint  urmatoarele : lacticodehidraza  32—35  de  minute,  fa^a 
de  24  de  minute  la  normal;  glucodehidraza  38—42  de  minute,  fata  de 
29  de  minute  la  normal ; citricodehidraza  42  —43  de  minute,  fata  de  36 
de  minute  la  normal. 

Din  punct  de  vedere  anatomo-patologic,  dupa  dozele  toxice  totale 
-cuprinse  intre  3 §i  18  mg,  se  constata  hiperemie,  hiperplazia  celulelor 
Kuppfer,  intumescenta  tulbure,  degenerescenta  granulo-vacuolara  cu 
reduceri  u^oare  ale  rezervelor  de  glicogen  §i  inconstante  tulburari  de 
repartitie  ale  condriomului.  Pentru  dozele  toxice  totale  cuprinse  intre 
18  §i  52  mg  fosfor,  se  observa  alterari  degenerative  marcate  ale  celulelor 
hepatice,  cu  picnoze,  canolize,  necroze  celulare,  grasimi  in  picaturi,  repar- 
tizate  fara  topografie  anumita ; rezervele  ,de  gUcogen  sint  reduse,  condrio- 
mul  este  inegal  repartizat  in  celule  sau  foarte  slab  reprezentat  sub  forma 
de  granule,  mai  ales  in  celulele  din  jurul  spatiilor  lui  Kiernan. 

Pentru  realizarea  celui  de-al  doilea  obiectiv  al  cercetarii  noastre, 
care  a constat  in  incercarea  de  a gasi  un  test  clinic  legat  de  eventualele 
modificari  de  activitate  ale  color  trei  dehidraze  din  omogenatele  de  ficat, 
in  prezenta  serului  obtinut  de  la  bolnavi  cu  afectiuni  hepatice  cronice, 
in  comparatie  cu  serul  normal,  s-a  procedat  dupa  cum  urmeaza.  S-a  ales 
.^oarecele  alb,  ca  animal  de  laborator  mai  lesne  de  manipulat,  §i  s-a  stabilit 
in  omogenatul  de  ficat,  pregatit  ca  iji  cel  de  iepure,  puterea  de  reduce  e a 
organului  fata  de  albastrul  de  metilen  §i  valorile  medii  normale  ale  celor 
trei  activitati  dehidrazice,  exprimate  in  timpul  de  decolorare  al  albastrului 
de  metilen.  Aceste  valori  medii,  stabilite  pe  20  de  §oareci  albi,  in  5 expe- 
riente,  sint,  in  conditiile  noastre  de  lucru,  urmatoarele  : puterea  feduca- 
toare  a omogenatului  de  ficat,  40  de  minute ; activitatea  lacticodehidrazei 
hepatice,  26  de  minute  ; activitatea  glucodehidrazei  hepatice,  30  de  minute ; 
activitatea  citricodehidrazei,  20  de  minute. 

Po  omogenatul  de  ficat  al  altor  40  de  §oareci,  in  10  experiente,  s-a 
urmarit  activitatea  acelora^i  dehidraze,  in  prezenta  serului  obtinut  de  la 
bolnavi  cu  afectiuni  hepatice  (1  ml  ser  pentru  fiecare  tub  de  reac^ie), 
in  comparatie  cu  activitatea  acelora§i  dehidraze  in  prezenta  de  ser  normal 
(1  ml  ser  pentru  fiecare  tub  de  reactie).  Am  folosit  serul  provenit  de  la  21 
de  cazuri  de  afectiuni  cronice  hepatice,  astfel  repartizate : 4 ciroze  asci- 
togene,  o ciroza  icterigena,  16  hepatite  cronice  avind  teste  de  disproteinemie 
pozitive.  Urmarind  astfel  comparativ  timpul  de  decolorare  al  sistemelor 
de  reactie,  se  observa  ca  activitatea  lactico-  §i  citricodehidrazelor  din 
omogenatul  de  §oarece  alb  nu  este  modificata  de-prezenta  serului  normal 
sau  a celm  provenit  de  la  bolnavii  cu  afectiunile  hepatice  amintite.  In 
ceea  ce  prive§te  glucodehidraza,  nu  s-a  observat  nici  o modificare  de  acti- 
vitate in  prezenta  serului  normal  §i  o u§oara  activare  a acesteia,  cu  timp 
de  decolorare  scurtat,  intre  20  §i  25  de  minute,  fata  de  valoarea  medie 
normala  de  30  de  minute  in  6 din  cele  21  de  cazuri  observate  §i  anume  : 
in  4 hepatite  cronice  §i  2 ciroze,  dintre  care  una  ascitogena  §i  cealalta 
ictengena.  Scaderea  cea  mai  mare  a timpului  de  decolorare,  corespunzStor 
celei  mai  accentuate  activari  a glucodehidrazei  (20  de  minute),  s-a  obtinut 
intr-un  caz  de  hepatita  cronica,  care  dupa  §ase  luni  revine  in  clinic^  cu 
sindrom  de  hipertensiune  portala,  iar  valoarea  imediat  urmatoare  de  timp 

.8  — c.  1076 
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de  decolorare  — 22  de  minute  — s-a  observat  in  alt  caz  de  hepatita  cro- 
nica  (dupa  hepatita  epidemic^,),  care  la  un  an  dupa  boaia  are  Inca  reactia. 
cu  timol  intens  pozitiva  (46). 


wisctTii 

ModiEicarile'  activitatu  celor  trei  dehidraze  observate,  in  unele  stadii 
ale  intoxicatiei  fosforate  la  iepure,  cit  §i  marirea  relativa  a activitatii 
glucodehidrazei  hepatice  prin  serul  provenit  de  la  unii  bolnaji  cu  afec- 
tiuni  cronice  hepatice,  presupunem  ca  slut  legate  atit  de  alterari  ale  con- 
driomului  hepatic  (2),  (4),  gasite  de  altfel  in  ficatul  unora  dintre  iepurii 
intoxicati,  cit  §i  de  prezenta  unor  metabohti  cu  actiune  de  activare  pu 
inhibare  asupra  enzimelor  urmarite  §i  pu§i  in  circulatie  datorita  leziunilor 
parenchimului  hepatic.  Din  cercetari  facute  de  E.  S o r u^  §i  colaboratori 
(7)  rezulta  ca  acizii  ribo-  §i  dezoxiribonucleic  pot  ayea  actiune  de  inhibare 
sau  activare  asupra  dehidrazelor  hepatice.  Cercetari  facute  de  Porto- 
c a 1 a,  M e 8 r 0 b e a n u,  M i t r i c a,  cit  §i  de  unii  dintre  noi  (9),  au 
aratat  cre§teri  ale  concentra^iei  acestor  acizi  in  serul  unor  forme  de  hepa- 
tita epidemica  grava,  in  ciroze  §i  in  unele  hepatite  cronice. 


CONCLOZII 

1.  Activitatea  lacticodehidrazei  hepatice  este  accelerata  in  primele 
stadii  ale  intoxicatiei  fosforate  la  iepure  (12 — 18  mg  fosfor  doza  totala). 

2.  Activitatea  lactico-,  gluco-  §i  citrieodehidrazei  hepatice  la  iepure 
este  inhibata  in  stadii  mai  inaintate  ale  intoxicatiei  fosforate  (doza  toxica 
42—52  mg  fosfor). 

3.  Serul  bolnavilor  de  hepatita  cronica  §i  ciroza  activeaza  u§or 
glucodehidraza  hepatica  a §oarecelui  alb  in  aproximativ  o treime  (28,5%) 
din  cazurile  observate. 


Jnstitutul  de  terapeuticd  al  Acadcmiei 

Secfia  de  la  Spitalul  ,,J.  C.  Frimii'* 


MCCJIEflOBAHHE  AKTHBHOCTH  nEMEHOHHBIX  J1AKTO-, 
rJlHKO-H  ^MTPQAE^HAPA3  B 8KCnEPHMEHlE  H KJIMHHKE 

KPATKOE  COflEPMtAHHE 

Ha  ocHOBaHHH  onHTOB,  npoBeaeHHHx  na  22  KpoJiuKax  h 60  6eJiHX 
Muuiax,  H KJiHHHaecKoro  HccjieflOBaHHH  21  cJiynaH  xpoHH'iecKoro  3a6ojie- 
BauHH  neaeHH,  aBTopw  flOKaatiBaiOT,  hto  y KpoJiHKa  aKTHBHOCTb  ue^eHOH- 
HHX  JiaKTO-,  rJiHKO-  H uHxpoAerHflpas  noflaBJiHeTCU  b 6ojiee  uob^ihhx 
CTasHHx  $oc$opHOH  HHTOKCHKau,HH  (oOiuau  TOKCHaecKaH  floaa  42 — 52  mv 
$oc$opa),  a aKTHBHOCTb  jiaKToaerHflpasH  cJicrna  ycKopena  b HaHanbHHx 
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CTa^unx  (|>oc$opHOH  HHTOKCHKaE(Hii  (o6mafl  TOKCHHecKan  ^^03a  3^12  uv 

(f)oc(i)opa). 

CtiBopoTKa  SoJibHHx,  cTpa^aibraHx  xpOHHqecKHM  renaTHTOM  ii  i^nppo- 
30M,  cJierKa  aKTHBHpoBaJia  ne^eHonnylo  ^JIHKo^^e^Hflpa3y  6eJiOH  mhuih 
B no^^TH  o^Hoft  TpeTH  (28,5%)  cJiynaeB,  HaSjiiofliaBiiiHxcH  xponH^ecKMX 
3a6oJceBaHiiH. 


EECHEECHES  EXPl^EIMENTALES  ET  CLIXIQUES  SUE  L’ACTI- 
VITfi  DES  LACTO-,  GLYCO-  ET  CITEICO-DlSHy D BASE S DU  FOIE 

resume 

Au  conrs  cUune  4tude  exp^rimentale  et  cUnique  portant  sur  22 
lapins,  60  souris  blanches  et  21  observations  d’affections  h4patiqnes 
chroniques,  les  auteurs  d4montrent  que  Pactivit4  des  lacto-,  glyco-  et 
citrico-d4hydrases  du  foie  est  inhib^e  chez  le  Lapin  pendant  les  stades 
plus  avanc4s  de  Fintoxication  phosphor6e  (dose  toxique  totale  de  42  k 
62  mg  de  phosphore) ; aux  premiers  stades  de  cette  intoxication  (dose 
toxique  totale  de  3 ^ 12  mg  de  phosphore),  Factivit6  de  la  lacto-d^hydrase 
est  l^g^rement  acc616r4e. 

Le  s4rum  des  malades  d’h4patite  chronique  ou  de  cirrhose  active 
14g6rement  la  glyco-d4hydrase  h4patique  de  la  Souris  blanche,  dans 
presque  un  tiers  (28,5%)  des  observations  d’affections  chroniques. 
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VALOAREA  OXIMETRIEI  CA  METODA  DE  CONTROL 
PEROPERATOR*) 

DE 

G.  LITARCZEK  ?!  B.  FOTIADE 


MATERIALE  METODE 

Pe  seria  noastrS  de  cazuri  am  utilizat  douS,  tipuri  de  oximetre.  Un 
oximetru  de  tip  Millikan-Bergh  care  determina  oximetria  relative,  cifra 
de  pornire  fiind  96%  Hb02  pentru  ,,iiormali”,  §i  un  oximetru  universal 
Atlas  care  permite  determinarea  punctului  zero  §i  maxim,  indicind  deci 
valorile  absolute  ale  oximetriei. 

Studiul  a fost  facut  pe  187  de  bolnavi  cu  afec^iuni  toracice  (cord- 
plamin)  sau  abdominale,  c^utind  sS  se  aprecieze  momentele  cele  mai 
hipoxemiante  in  cursul  interventiilor,  precum  §i  modalitatea  eliminarii 
din  tehnica  anesteziologica  sau  chirurgicala,  a elementelor  care  due  la 
liipoxie. 

Prin  citirile  in  in£raro§u  (Hb  total)  s-a  putut  eSpSta  o privire  obiec- 
tiv3,  asupra  vasomotricitatii  in  cursul  interventiiilor.  O parte  dintre  bolnavii 
cercetati  au  fost  supu§i  unor  tehnici  speciale  de  anestezie  ca  hipotensiune 
controlata,  potentializare,  hipotermie  sau  hibernare. 


REZULTATE 

In  cursul  anesteziilor  pe  bolnavi  abdominali  §i  toracici,  am  urmarit 
variatide  oximetriei  in  faza  de  inductie,  de  mentinere  §i  de  trezire,  cer- 
cetind  corela^ia  dintre  tebnica  anestezie^  §i  variatiile  concentratiilor  de 
HbOj.  Valorile  oximetriei  sint  legate  de  variatia’  factorului  respirator, 
cit  §i  a celui  circulator.  Deci,  valorile  oximetriei  trebuie  interpretate, 
t;inindu-se  seama  de  factorii  care  au  determinat  varia^iUe  respective, 
factori  care  de  multe  ori  sint  complec§i,  atin^d  atit  funcifia  respiratorie’ 
cit  9i  cea  circulatorie. 


*)  Comunicare  prezentatS  la  Secjla  de  jtiinte  medlcale  a Academiel  R.P.R.,  In  sedinta 
,din  1 martie  1957. 
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FAZA  DE  INDUGJIE 

La  a^ezarea  ma§tii  inhala^ie  de  oxigen  s-a  constatat  in  mod  regulat 
o cre§tere  a oximetriei  pina  la  98—100%.  La  cardiacii  cianotici  sau  la  cei 
cu  insnficientiS.  respiratorie  se  obtiine  o cre§tere  fat;a  de  cifra  initials  cu 
5—10%,  far4  a se  ajunge  la  cifrele  maxime  amintite. 

Dupa  Inceperea  administrarii  eterului,  am  observat  scaderi  ale  oxi- 
metriei, merglnd  cbiar  pina  la  80—85%,  in  caznrile  in.  care  faza  de  agi- 
tatie  a fost  marcata  de  tnlburari  ale  ritmulni  respirator  (accentuate  uneori 
in  mod  voit  prin  cre^terea  brusca  a concentra^iei  vaporilor  de  eter).  In 
caznrile  in  care  am  realizat  o induct;ie  progresiva  §i  lina  §i  cind  premecli- 
ca^pia  a fost  suficienta  §i  aplicata  la  timp,  nu  s-au  observat  deoit  mici  variat;ii, 
cu  scaderi  pina  la  92—94%  §i  o revenire  la  valori  de  98—100%,  dupa 
intrarea  in  faza  de  toleranta. 

In  inductiia  cu  barbiturice  sau  barbiturice  + curara,  fara  oxigeno- 
terapie  prealabiia,  s-a  observat  scaderea  .oximetriei  intre  30  s §i  2 min 
dupa  administrarea  barbituricului.  Scaderea  a fost  cuatit  mai  brusca  cu 
cit  injectarea  barbituricului  s-a  facut  mai  rapid  §i  cu  cit  concentra^ia  solu- 
tiei  de  barbituric  a fost  mai  mare  (de  exemplu  : sol.  10%).  Scaderea  o:!d- 
inetriei  este  paraleia  cu  depresiunea  respiratiei  provocata  de  barbituric. 
In  afara  de  concentratie  §i  viteza  de  injectare,  o deosebita  importan^ia 
are  insa§i  preparatul  utilizat. 

Scaderea  oximetriei  dupa  administrarea  barbituricului  poate  fi 
datorita  §i  hipotensiunei  initiale  ce  urmeaza  injectiei  §i  care  poate  fi  bine 
combatuta  cu  clorura  de  calciu  (10),  (14).  Scaderile  maxime,  observate  dup5 
injectarea  barbituricului,  au  mers  pina  la  75 — 80%,  in  lipsa  administrarii 
oxigenului  inaintea  inductiei. 

Asocierea  curarei,  fie  inainte,  fie  concomitent,  fie  in  urma  injec- 
tarii  barbituricului,  in  doza  care  sa  permita  intubatia  trabeaia,  a dus  la 
scaderi  apreciabUe  (in  patru  cazuri  chiar  de  60%)  ale  oximetriei. 

In  aceste  conditii,  intubatia  rapida  §i  respiratia  controlata  cu  oxigen 
pur  ridica  imediat  ciEra  oximetriei  la  90—98%,  in  functie  de  eficacitatea 
respiratiei  controlate  §i  in  special  de  presiune  i cu  care  este  executata. 

Pentru  a evita  aceste  hipoxii  — care,  daca  sint  prelungite  §i  se  accen- 
tueaza,  pot,  pe  de  o parte,  sa  ingreuneze  intubatiia,  prin  tendin^ia  la  spasm 
glotio  pe  care  o produc  §i,  pe  de  alta  parte,  sa  aiba  conseointe  grave  ca 
sincope  respiratorii,  cardiace  etc.  — este  bine  ca  inainte  de  inductile  sa  se 
mareasca  rezerva  de  oxigen  intrapulmonar  §i  deci  presiunea  par(iiaia  prin 
inhalatie  de  oxigen  timp  de  3— 4 min,  iar  in  cazul  instaiarii  apneei,  sa  se 
efectueze  citeva  mi^cari  respiratorii  ample  cu  balonul  aparatului  de  nar- 
coza,  prin  intermediul  ma?tii  etan?  apUcate.  Prin  inlocuirea  azotului  intra- 
pulmonar cu  oxigen,  se  mare?te  rezerva  de  O2  §i  se  obtine  0 perioada  de 
1—2  min  in  care,  cu  toata  absentia  mi§carilor  respiratorii,  oximetria  nu 
are  tendinta  la  scadere  datorita  a?a-numitei  respiratii  prin  difuziune  §i 
in  care  se  poate  executa»in  lini^te  intubatia  trabeaia. 

In  cazul  induc(iiilor  cu  ciclopropan-oxigen  nu  s-au  observat  varia(;ii 
ale  oximetriei  decit  in  doua  cazuri  la  copii,  unde,  prin  utilizarea  unei 
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<5onceiitra^ii  excesive  in  raport  cu  sensibilitatea  lor,  s-a  ajuns  la  dopresiuni 
respiratori’i,  nrmate  de  o scMere  a oximetriei  de  la  valoarea  initiaia  do 
83%  (copil  cianotic)  la  68%  HbOl-  Citeva  mi§cari  respiratorii,  cu  un 
amestec  mai  bogat  In  oxigen  sau  cu  oxigen  curat,  an  restabilit  situatia. 

Inductiia  tu  NjO  determina  o scadere  apreciabiia  (75—80%  HbOg) 
a oximetriei  In  perioada  initiala  de  30—40  s in  care  se  administreazS  NgO 
curat  in  circuit  semidescbisj  pentru  eliminarea  azotului  pulmonar  §i  reali- 
zarea  unei  concentratii  maxime.  Cind  se  trece  la  un  amestec  de  80% 
^20  + 20%  O2,  oximetria  create  pina  la  94—96%,  in  2— 4 min,  valori 
care  sint  depa§ite  cind  se  administreaza  un  amestec  de  60  % N2P  + 60  % Og. 

Intubatia  nu  a dat  niciodata  modificari  ale  oximetriei,  cind  a fost 
■executata  sub  anestezie  suficientS.  (16)  ^i  oxigenoterapie  in  perioada  de 
preinductie. 

ScMeri  impresionante  ale  oximetriei  in  perioada  de  preinduct;ie 
s-au  observat  in  cursul  unor  accidente  grave,  care  nu  aveau  legatura  directa 
cu  inductia  narcozei.  Astfel,  pe  seria  noastra,  am  avut  un  numar  de  12  cazuri 
de  edem  pulmonar  acut  la  bolnavi  cu  stenoza  mitrala,  edem  care  in  patru 
cazuri  a dus  la  oprire  cardiaca.  Intr-un  alt  caz  s-a  produs  oprirea  cardiaca, 
prin  reacfie  alergica,  dupa  perfuzarea  de  10  ml  dextran. 

In  aceste  cazuri,  am  constatat,  la  oximetrul  Millikan-Bergh,  scaderi 
pina  sub  50%  HbOg,  in  timp  ce  oximetrul  Atlas  a aratat  cifre  de  35  —40%. 

Cele  12  cazuri  de  edem  pulmonar,  cu  sau  fara  oprire  cardiaca,  au  fost 
tratate  prin  intubatie  de  urgenta  sub  anestezie  cu  barbituric-curara, 
aspiratia  secretiilor,  oxigenare  prin  respiratie  controlatS,  §i  injectare  de 
30 — 50  mg  bromura  de  bexametoniu  (16)  (fig.  1).  In  cazurile  de  oprme 
cardiaca,  concomitent  cu  intubatia,  chirurgul  a facut  toracotomia  §i  masajul 
cordului.  Aceste  tratamente  au  dus  in  toate  cazurile  amintite  la  retroce- 
darea  edemului  pulmonar  in  4 — 8 min,  bolnavii  fiind  operati  in  aceea§i 
§edinta,  avind  0 oximetrie  care  varia  intre  80— 90%.  La  bolnavul  cu  oprire 
cardiaca  prin  reactie  alergica,  s-a  aplicat  acela§i  tratament,  excluzindu-se 
administrarea  de  bexametoniu.  Toti  bolnavii  aminti'fi  au  plecat  con^tien^i 
din  sala  de  operatie. 

In  cazurile  de  oprire  cardiaca,  masajul  cordului,  dupa  intubajiie 
traheala,  §i  respiratia  controlata  au  ridicat  oximetria  la  cifre  care  au  variat 
intre  50—70%  HbOg.  Totu§i  valorile  normale  nu  au  fost  atinse  decit  dupS 
reluarea  batailor  cardiace  spontane. 

FAZA  DE  MENJINERE  A NARCOZEI 

In  aceasta  faza  intervin  o serie  de  factor!  de  hipoventilatie  (meca- 
nicr§i  nervo^i),  precum  §i  o serie  de  factor!  circulator!,  pe  care  ii  descriem 
in  cele  ce  urmeaza. 


Factori  mecanici 

Pozitia  pe  masa  de  operatie  in  cursul  actului  operator  in  vederea 
iacilitarii  tebnicii  cbirurgicale  influenteaza  de  multe  ori  defavdrabil  meca- 
nica  respiratorie  (6).  Astfel,  pozi(;ia  TrendeUenburg,  necesara  in  opera^ule 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Spit.  COL^EA  Serv.  Chirurgie 
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Fi$E  DE  ANESTEZIE 
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Singe  fSO 
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Sang.  Hb.: 


POSTANESTEZIA 

Fara  comp/icatii 


ANESTEZIST. 

D^.G.L 


Fig.  1,  — Edem  pulmonar  In  perioada  de  prein ductie  tratat  cu  hexametoniu,  induc^a 
narcozei,  intuba^ia  traheal^,  aspiraiie  §i  oxigenoterapie. 
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ginecologice,  ca  §i  ingramadirea  de  comprese  In  cavitatea  abdominala^ 
due  prin  limitarea  ce  o inipun  mi§carilor  diafragmului,  la  scaderi  ale 
oximetriei,  care  au  mers  In  unul  din  cazurUe  noastre,  pina  la  82%  HbOg. 
De  asemenea,  pozitia  in  decubit,  inevitabila  in  operatiile  renale  sau  unele 
operatii  toracice,  poate  sa  duca,  prin  compresia  §i  deformarea  hemitora- 
celui  de  partea  decubitului  §i  prin  extensia  hemitoracelui  de  partea  opusa, 
la  scaderi  apreciabUe  ale  oximetriei,  care  sint  §i  mai  mult  accentuate  de 
toracotomie.  Impotriva  bipoventilatiUor  cu  bipoxie,  cauzate  de  pozitia 
incomoda  §i  nefiziologica  pe  masa  de  operatie,  se  lupta  printr-o  asistare 
corecta  a respiratiei  sau,  dupa  unii  autori,  prin  controlarea  ei.  Noi  am 
obtinut  rezultate  multumitoare,  dar  nu  perfecte,  prin  respiratie  asistatSr, 
reu§ind  s3>  ridieSm  oximetria,  scazuta  (80%  HbOj)  din  cauza  pozitiei 
nefiziologice,  pina  la  90—92%  HbOj.  In  aceste  cazuri  a trebuit  sa  men- 
tinem  respiratia  asistatS  in  tot  cursul  operatiei,  oximetria  necrescind  peste 
92%  decit  o data  cu  sfir^itul  operatiei  §i  a§ezarea  in  pozitie  de  decubit 
dorsal. 

Tin  incident  freevent,  care  poate  duce  la  bipoxie  (80—85%  HbOj), 
este  intrarea  unei  sonde  trabeale  prin  bronbia  principal^  dreapta  §i  exclu- 
derea  plaminului  sting.  Incidentul  se  observa  §i  fSra  oximetru,  prin  scaderea 
ampUatulor  respbatoru  la  balonul  aparatului  sau  prin  asimetria  mi§carilor 
toracice.  Se  remediaza  u§or  prin  fetragerea  vlrfului  sondei  deasupra 
bifurcafiiei. 

Tipul  de  opera^iie  influen(ieaza  in  mare  mSsura  ampliatiiile  respba- 
toru  ^i  prin  aceasta  oximetria.  Laparatomiile  inalte  sint  urmate  mai 
des  de  scaderi  ale  oximetriei  decit  laparatomiile  joase,  binelnteles  in  pozitia 
orizontala  a mesei  §i  fara  piber.  ScMerbe  oximetriei  sint  totu§i  relativ 
mici  (88-92%  HbOg). 

Toracotomiile,  prin  turburarile  profunde  pe  care  le  produc  in  meca- 
nismul  respba(iiei,  determina  cele  mai  mari  scMeri  ale  oximetriei.  Imediat 
dupSi  toracotomie  §i  pina  la  colabarea  complete,  a plaminului,  se  observa 
scaderi  plnS  in  jurul  cifrei  de  70%  HbOg,  datorite  cre§teru  admixtiumi 
venoase,  prin  dimmuarea  presiuiui  partiale  a oxigenului  in  plaminul  neven- 
tnat.  Oximetria  create  apoi  §i  se  stabbizeaza  ta  jurul  cifrei  de  80—90% 
HtO^  in  momentul  in  care  plaminul  este  complet  colabat  §i  cbculatia 
sa  a scazut  pina  1/3— 1/4  din  normal  (12),  diminuind  astfel  admixtiunea 
venoasa. 

O alta  modaUtate  de  a ridica  valoarea  oximetriei  spre  cifre  normale 
este  ventilarea  continua  a plaminului  din  plaga  de  toracotomie  prin 
asistarea  sau  controlarea  respbatiei. 

In  cazul  retnsufiaru  unui  piamln  colabat  se  observa,  in  primul  rind,. 
0 scadere  a oximetriei  cu  5—10%  fata  de  cifra  precedenta  insufla^iiei,. 
fapt  pe  care  11  consideram  ca  fund  datorit  comprimaru  capbarelor  pulmo- 
nare  (1)  §i  diminuarii  debitului  cardiac,  precum.  §i  unei  staze  retrograde 
in  sistemul  venos  periferic  (4).  Intr-o  a doua  faza,  in  momentul  relaxaru 
balonului  §i  scaderu  presiunii  intrapulmonare,  se  observa  o cre§tere  pina. 
aproape  de  normal  (92—94%  HbOg)  a oximetriei  (fig.  2).  Acest  fapt  este 
datorit  cre§terii  debitului  cardiac  prin  dispari^ia  barajului  din  cbculatiia 
pulmonara  §i  a imei  bune  oxigenari  a slngelui  in  ambu  piamini.  Dupa, 
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Fig.  2.  “ Fi§S  de  aiiestezie  cu  curba  oximetrica  fn  cursul  unei  comisurotomii  mitrale. 
Se  observe  scaderile  oximetriei  ce  urmeaza  manevrelor  de  destindere  a plSmlnului 
§i  cre§terile  curbei  oximetrice,  dupa  relaxarea  balonului. 
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6— lOmindelareinsuflare,  oximetria  scade  din  non  la  80— 90%  BTbOg  prin 
recolabarea  planunului.  In  sprijinul  acestor  fapte  pledeaza  §i  fenomenele 
observate  pe  bolnavi  netoracotomizati  §i  anume  aparitia  unei  hipotensiuni 
In  cursul  unor  manevre  de  inspiraliie  artificiala  prin  biperpresiune,  spre 
deosebire  de  cre§terea  tensionalS,  care  se  observa  la  inspiratia  spontana  (4). 
Aceasta  cre^tere  tensionalS  in  inspira^ie  se  datore?te  unei  mS,riri  a debitului 
cardiac  prin  aport  venos  crescut,  consecintS  a bipopresiunii  toracice  in 
respiratia  spontana.  Hipotensiunea  din  cursul  respnatiei  artificiale  cu 
biperpresiune  este  datorita  blocaru  circulatiiei  pubnonare  §i  venoase 
periferice. 

La  bolnavii  cu  insuficien^a  respiratorie  (pulmonari  sau  cardiaci) 
sau  la  cardiacii  cianotici,  toracotomia  determina  scMeri  mari  ale  oxi- 
metriei  care  sint  adesea  foarte  greu  de  combatut.  Astfel,  la  unii  bolnavi 
cu  supuratii  masive  pulmonare  bilaterale  s-an  observat  scaderi  pina  la  60% 
HbOg,  iar  la  cardiacu  cianotici,  pina  la  50%  §i  cbiar  sub  aceasta  cifra. 
Daca  la  prima  categoric  (bolnavi  cu  insuficien(;a  respiratorie  §i  secretanti), 
aspira(;ia  secretulor,  urmata  de  o respiratie  corect  asistata  poate  sa  diicS 
la  cre§terea  oximetriei,  la  cea  de-a  doua  categorie  (cardiaci  cianotici), 
scaderea  oximetriei  provocata  de  toracotomie  se  reduce  foarte  greu.  La 
cardiacu  cianotici,  cre^terea  rezistentei  In  mica  circulatie,  produsS  de 
toracotomie  §i  de  pneumotorax,  determina  cre§terea  §untului  dreapta- 
stinga  §i  deci  accentuarea  cianozei.  Incercarea  de  a mari  valoarea  oximetriei 
prin  respnatie  asistatS,  cu  sau  f5,ra  ventilarea  piaminului  coiabat,  este 
rareori  incununata  de  succes  §i  duce  de  cele  mai  multe  ori  la  o scadere 
?i  mai  accentuata  a oxnnetriei  prin  m^rirea  §untului.  In  urma  cre§terii 
rezistentei  in  mica  circulatie.  Uneori,  dupS  relaxarea  balonului,  se  observa 
o cre§tere  a oximetriei,  care  nu  atinge  insa  niciodata  valoarea  dinainte  de 
toracotomie ; precizam  ca  valoarea  oximetriei,  inainte  de  interventia  cbi- 
rurgicaia.  este  crescuta  in  raport  cu  cifra  normala,  din  cauza  inbalarii  de 
catre  bolnav  a unui  amestec  bogat  in  oxigen.  Tocmai  ineficacitatea  respi- 
ratiei  asistate  de  a reduce  bipoxia  la  bolnavii  cianotici,  ne-a  dus  la  con- 
cluzia  ca,  la  ace§ti  bolnavi,  bipoxia  care  apare  dupa  toracotomie  este  mai 
mult  de  origina  circulatorie  decit  respiratorie,  consecintele  acestor  scaderi 
masive  ale  oximetriei,  care  pot  sa  se  accentueze  in  cursul  clamparu  vaselor 
de  anastomozat  sau  a manevrelor  intracardiace,  sint  de  cele  mai  multe 
ori  grave.  Bolnavu,  la  care  am  constatat  in  cursul  operatiei  valori  de  50  % 
sau  cbiar  de  40%  Hb02,  pe  o perioadSj  de  timp  de  10—15  min,  nu  au  putut 
fi  recupei’a(;i  postoperator,  cu  toata  imbunatatirea  functiei  respiratorii  §i 
circulatorii  (fig.  3). 

Scaderi  marcate  ale  oximetriei  (30%  §i  mai  putin),  am  observat 
in  unele  cazuri  de  opriri  cardiace  la  copu  cianotici.  Masajul  cardiac  nu 
este  capabil  sa  ridice  cu  mult  oximetria  §i  ace§ti  copii  nu  au  putut  fi 
recuperatii.  Eezolvarea  problemei  pusa  de  copii  cianotici,  ca  §i  de  bolnavii 
cu  mare  insuficienta  respiratorie,  am  gasit-o  in  apbcarea  tebnicilor  de 
bipotermie  sau  bibernatie. 

In  unele  operatii  pe  cord  (cinci  copii  cianotici,  o reinterventie  de 
comisurotomie  mitrala  §i  un  canal  arterial  gigant),  am  folosit  bipotermia 
(intre  +27  §i  +32°)  prin  metode  fizice  (baie  la  +4°  sau  costum  refrigerent). 
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Fig.  3.-~Fi§a  de  anestezie  a unui  caz  de  telralogie  Fallot,  care  a prezentat  scaderi  importaiile 
ale  oximelriei ; slnt  marcate  (2)  perioadele  de  distensie  a pulmonului  cu  scSderile  respec- 
tive de  oximetrie  §i  cre§terile  ce  urmeazS  relaxarii  balonului.  In  (4)  se  observa  cre§terea 
oximetriei,  provocate  de  o ligatura  a aortei  descendeute.  Acest  fapt  vine  In  sprijinul 
ipotezei  circulatorii  a hipoxiei  la  ace^ti  bolnavi.  Cre§terea  rezisten^ei  In  marea  circula^ie 
§unteaza  singele  In  artera  pulmonary. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


125 


Spit.  COLJEA  Serv.  Chirurgi« 

BUCURE§T1 


FIJE  DE  ANESTEZIE 

Numele  6 • Vtrsta  fS Scdonul 

Diagnostic,  Tetra/ogie  Fa  Hoi 

Operatic^,  puraxa 


/•remed.;  d/laudenO.dmg,  scopoJamin  0J6  mp 


P.  Ob».  Nr.  SBZdjZQQS 

fntrat  

Egit 

F.  Anest  Nr,  6ff 

I 


OBSERVATII 

© CgfOrng 

Kdcire  -intubdtie 
@ Sonda  traheaH  • 
se  cudeaza 
Frison  i eter 
decubit  lateral  drept 
Oesc hide  red  phurei 
• " pehcardufui 

Bursa  ventricu! 
Explorare  intracardiaca 
Frison  disc  ret  i eter 
Ligatura  arterei pidmonaX 
restfngr 
Clam  pared  aortei 
Aspiratie  trabeala 
Dedamparea  -aortet 
Torace  Inchis 
Oecubit  dorsal 
beta  bat  trabea 
Sftrsit  fncalzlrea 


POSTANESTEZIA 

Inca  hire  cu  costum 


Aneslezia:  Drrata:  10^ 

Inducpa:  eVtpdn 

eteri-Og^ 

wHtinerea; 

eler-rO^ 

Trezirea:  RdSpunds  /O 

momenta/  detubatiei 

.z  > 

Tehnlca:^/W//  Sen?///7Cb/$ 

I Sonda  Gueddef-^Wa?ers  nr.2d^ 
Hipotermie  cu  cos  turn 


CHIRURO: 

D^TG 

ANESTEZlS’r, 

0^:61 


Pig.  4.  — Fi§a  unui  caz  de  tetralogie  Fallot  operat  sub  hipotermie  de  31®, 5.  Se  observe  ck 
scaderile  oximetrice  stnt  mult  mai  moderate. 
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sub  anestezie  cu  eter  + oxigeu  (fig.  4).  Un  pulmonar  crouic,  cu  insufi- 
cien(ia  respiratorie  marcatS,  a fost  Mbernat  la  31°  sub  dolantiu  + fenergan 
+ diparcol  + largactil  + tiopenton  + curara  + oxigen. 

In  cazurile  de  operatii  la  bolnavi  cu  malJEormatii  congenitale  ciano- 
gene  care  au  fost  refrigerati,  au  Upsit  variatiile  mari’ale  oximetriei,  ob^ii- 
nindu-se  o stabiUtate  remarcabila  a cordului  §i  trezirea  pe  masa  de  operafie 
dup8i  reincalzire  in  baie  sau  cu  costumul. 

Ne  explicam  acest  efect  net  al  hipotermiei,  prih  consumul  scSzut 
de  oxigen  al  tesuturilor  §i  deci  o mai  mare  saturatie  in  HbOg  a singelui 
venos,  care  este  §untat  toect  in  marea  circulatie  (11). 

In  cazurile  de  operatii  la  bolnavii  cu  plamin  umed,  am  observat 
scMeri  ale  oximetriei  mergind  pina  la  65—70%  HbOj  datorite  acumuiarii 
secretiilor  in  arborele  bron§ic.  Aspiratia,  prin  intermediul  unei  sonde  intro- 
dusSp  pe  canuia  trahealS.,  a dus  la  o cre§tere  constants  a oximetriei.  Trebuie 
notat  faptul,  descris  §i  de  alti  autori  (2),  (8),  ca  manevra  de  aspiratie  este 
o manevra  hipoxemianta. 

Utnizarea  sistemelor  de  blocaj  bron§ic  determina  scaderea  moderata 
a oximetriei,  ale  cS-rei  valori  variazS,  intre  80—86%  Incft  din  momentul 
obtura^iiei  bron^ice,  §i  cre§terea  a§a-numitei  admixtiuni  venoase  (singe 
neoxigenat  din  pulmonul  obturat).  Dupa  bgatura  arterei  pulmonare,  valo- 
rile  amintite  se  normalizeaza.  TJtilizarea  sondei  Carlens  (18)  evita  in  general 
astfel  de  scMeri  ale  oximetriei,  cu  toate  ca  prin  rezistenta  ei  crescutS. 
poate  duce  la  bipoventilatie  §i  deci  la  hipercapnie. 

Factori  nervosi  (inhibi^iia  centrului  respirator). 

— Profunzimea  narcozei  influenteaza  oximetria  in  aceea§i  masura. 
in  care  influenteaza  insa§i  respiratia.  In  cazurile  care  necesita  o narcozS 
profunda,  respiratia  trebuie  asistata  continuu  pentru  a mentine  o concen- 
tratie  peste  90%  HbOg. 

— Hipercapnia  de  durata  (faza  a Il-a)  care  se  dezvolta  in  cursul 
hipoventilatiei  cronice  peroperatorii  §i  care  este  mascatS  de  un  aspect 
normal  al  oximetriei,  cauzatS.  de  concentratia  mare  de  Og  in  aerul  inspirat.. 
Pe  seria  actuala  nu  am  observat  cazuri  de  acest  tip. 


Faclori  circulatori 


Factorul  cardiac.  In  cursul  operatiilor  prelungite,  apare  de  multe  ori 
o hipotonie  cardiacS.  cu  u§oara  hipotensiune,  lnso|;ita  de  o incetinire  a cir- 
cula^iei  periferice,  cu  scaderea  oxinietriei  sub  90%.  Intotdeauna  dupa  e 
injectie  de  10—15  ml  clorura  de  calciu,  am  obtinut  o tonificare  a cordului 
§i  a vaselor  periferice,  cu  o cre^tere  constanta  a oximetriei.  Acest  lucru 
este  evident,  in  special  in  narcozele  potentate,  unde  drogurile  repolari- 
zante  determine  sc5.derea  tonusului  miocardic,  care  create  sub  actiunea. 
ionului  Ca  (13). 

In  cursul  accidentelor  cardiace  survenite  In  timpul  operatiilor  de 
cord,  la  bolnavi  necianotici,  putem  observa  aparitia  hipoxiei  imediat 
ce  bataile  inim  i devin  mai  putin  eficace  din  punct  de  vedere  mecanic. 
In  cazul  opririlor  cardiace  se  constate  valori  foarte  scazute  ale  oximetriei 
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(50%  HbOa  sau  mai  pu^iin),  care  cresc  u§or  cu  20—30%,  in  urma  nnuL 
masaj  eficace.  La  una  din  bolnavele  noastre,  la  care  s-a  masat  cordul  timp 
de  63  de  minute,  oximetria  a variat  tot  timpul  in  jurul  cifrei  de  70  — 75% 
HbOg. 

Cind  masajul  cardiac  nu  ren§e§te  sS/  mentinS,  o oximetrie  satisfScS.- 
toare,  rezultatul  reanimarii  este  iluzoriu,  ehiar  in  condi^iQe  unei  reluari 
a activitat'ii  cardiace  §i  respiratorii. 

Factorul  periferic.  Hipoxiile  de  origine  periferica  se  constata  in  general 
in  starile  de  §oc  sau  de  reactie  postagresiva  intensa.  Ele  sint  insotite  de 
vasoconstrictie  §i  de  staza  capilara,  urmata  de  consumarea  O2  din  oxihemo- 
globina  stagnanta  la  nivelul  respectiv.  Aparitia  vasoconstrictiei,  ca  semn 
premonitor  al  reactiei  sau  al  §ocului,  poate  fi  constatata  §i  pe  oximetru, 
fSicind.  citiri  pe  filtrul  infraro§u.  Acela§i  ienomen  1-am  observat  §i  in  cazurile 
de  hemoragii,  datorita  vasoconstrictiei,  cit  §i  Upsei  de  hemoglobina.  tn 
cazurile  de  narcoze  potentate,  vasocpnstrictia  bpse^te  aproape  complet 
§i  cre^terea  cifrei  de  infraro§u  poate  fi  interpretata  ca  0 seadere  a cantitatii 
de  hemoglobina  circulanta  (hemoragie).  In  aceste  cazuri,  putem  sa  con- 
ducem  perfuzia  de  singe,  nu  numai  dupS.  tensiune,  ci  §i  dupa  aceasta  cifra. 

Factorul  sanguin.  HipoxiQe  datorite  caUtatiii  singelui  circulant  au 
devenit  mai  frecvente,  o data  cu  intrebuintarea  masiva  a perfuziijor  cu 
singe  conservat.  Hemoglobina  din  acest  singe  i§i  pierde  din  caUtatUe  sain 
de  fixare  a oxigenului  (19)  (i§i  modifica  curba  de  disociere),  in  functie  de 
durata  conservarii.  Acest  fenomen  poate  explica  §i  faptul  ca  mul^i  dintre 
bolnavi  care  au  suferit  operatii  mari,  hemoragice,  au  la  sfir§itul  operatiei 
valori  scazute  ale  oximetriei  (85—90%). 

In  cursul  hemoragiilor,  ehiar  insuficient  compensate,  nu  se  observe 
variatii  ale  oximetriei  decit  atunci  cind  apar  fenomene  de  §oc,  cu  ince- 
tinirea  circulatiei  periferice. 

Fenomenele  de  hipoxie  apar  in  aceste  cazuri  in  ciuda  unei  oxiinetrii 
normale,  prin  scaderea  cantitatii  absolute  de  oxigen  in  singe  §i  deci  a. 
presiunii  sale  partiale. 


FAZA  DE  TREZIRE 

IHipoxule  din  perioada  de  trezire  pot  fi  determinate  de  mai  mul^i 
factori.  ‘ ' 

Depresiuni  respiratorii  datorite  unui  reflux  lent  al  narcoticului,. 
unei  decurariz5;ri  incomplete  sau  unei  hipercapnii  de  durata.  Hoi  am  ob- 
servat in  special  incidente  de  cel  de  al  doilea  tip. 

Anoxii  prin  difuzinne  (7)  datorite  scMerii  presiunii  partiale  a oxi- 
genului alveolar  in  momentul  in  care  se  trece  de  la  respiratia  in  oxigen. 
la  cea  in  aer,  la  un  bolnav  care  nu  §i-a  eliminat  inca  narcoticul  gazos 
(in  special  H2O  .?i  OsHg)  cu  care  a fost  adormit. 

Ateleetazii  reziduale  prin  aspiratie  de  secretii,  incident  observat  §i 
de  noi  in  doua  cazuri  §i  tratat  prin  aspiratie  bronpea  §i  oxigenoterapie.. 

Bepresiuni  circulatorii  de  origine  cardiaca  periferica  sau  sanguina,. 
a§a  cum  au  fost  descrise. 
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In  general,  In  f aza  de  trezire,  variatiile  oximetriei  nu  mai  an  amploarea 
celor  din  cnrsul  interventiei,  scaderile  mici  pot  insa  deveni  grave  prin 
prelungirea  lor  in  timp,  fapt  care  ne  face  sa  recomandam  urmarirea  bolna- 
vului  In  toata  perioada  postanestezica  pina  la  trezire  §i  combaterea  prin 
mijloace  adecvate  a oricarei  tendinte  de  scadere  a oximetriei. 


CONCLUZII 


Oximetria  este  o metoda  foarte  pretioasa  in  urmarirea  peroperatorie 
a bolnavilor  in  operatii  mari.  tn  cazul  operatiilor  abdominale  medii,  metoda 
precizeaza  tehnica  de  anestezie  cea  mai  putin  hipoxemianta,  tehnica  ce 
poate  intra  ulterior  in  rutina,  nemaifiind  nevoie  de  control  continuu  per- 
operator.  In  cazul  operatiilor  toracice,  pulmonare  sau  cardiace,  urmarirea 
continua  peroperatorie  este  absolut  indispensabila  pentru  realizarea  unei 
tehnici  de  anestezie  cit  mai  putin  nocive. 

Lipsa  controlului  oximetric  in  aceste  interventii  chirurgicale  poate 
avea  urmari  grave  prin  neobservarea  la  timp  a unor  tulburari  in  functia 
circulatorie  sau  respiratorie,  ce  pot  fi  u§or  combatute  atunci  cind  slnt 
observate  precoce  si  care  au  urmari  de  multe  ori  ireversibile,  daca  persista 
timp  mai  indelungat. 


3HAHEHHE  OKCMMETPMM  KAK  KOHTPOJIbHOFO 
METOj];A  BO  BPEMfl  OnEPAI^HM 

KPATKOE  COflEPlKAHHE 

Ha  ocHOBaHHH  187  OKCHMeTpu'iecKHx  HaSjiiofleHHH,  npoBeffeHHHX 
na  6ojii>hmx,  nojiBepruyTtix  xnpyprHqecKOMy  BMeniaTeJiBCTBy  na  ^pyJ^Hoii 
M 6pK)mH0H  noJiocTHx,  aBTopBi  ycTaHOBHJiH  cooTuomeniie  MesK^y  KOJie6a- 
HMHMH  KOHlieHTpannu  oKcnreMorjioSHHa  b apTepuajimott  Kposn  n anacTe- 
auoJioriiqecKHMH  • HJiH  xHpyprHqecKnMH  npueiviaMH. 

Ohh  ouHctiBaiOT  HSMeHeHUH  OKCHMeTpun  b nepuoj^  HactimeHHH, 
uoajiepHtHBaHHH  H napKOBa,  ntiTancb  oSbHCHHTt  naTo^Hano- 

jiorHK)  axHx  H3MeHeHHH;  HaMenaiOTCfl  raKJKe  HeoSxoAWMHe  MepH  hx 
ycTpaneHHH. 

CpeAH  HccJceflOBaHHHx  6ojii>hhx  naxo^HJiHCb  TaKue,  na  kotophx 
npoH3Bo;iHJiiicb  KpynHHe  noJiocTHHe  BMemareJiBCTBa,  a raKHte  pasjiHHHHe 
onepaiinH  TopaKaJibHofi  xHpypruu,  b uacTHocTH  cepAGHHue  (cHHiomHHe 
H HecHHioniHbie)  n JieroHHue  6oJibHHe. 

Abtoph  onHCHBaioT  rauiKe  HBMeHGHHH  oKCHMeTpuH,  Ha6jiK)AaeMHe 
B Te^GHiie  npoBGAGHUH  napKOsa  no  cnei^HaJibHHM  Mero^aM,  KaKHMH  hbjia- 
lOTCfl  ynpaBJiflGMaH  rnnoTOHHfl,  noTennupoBaHHaH  aHecxesHu,  runoTepMUH 
HJiH  ruBepHaiiHfl. 
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OBT>HGHEHHE  PHCyHKOB 


Phc.  1.  • — OTeK  nePKHx  b nepHOA  npeHHAyKAHH»  JieneHHHii  reKcaMeTOHHeM,  HHAyn- 

AHett  napKosa,  Tpaxeajibiiott  HHTyCaAHeit,  acnHpaAHefi  h BneAenHeM  KHCJiopoAa. 

Phc.  2.  — KapTOBKa  napKosa,  na  KOTopoii  OTMeBcna  KpHEan okchmctphh  b cjiynae 
MHTpaJIbHOii  KOMMHCCypOTOMHH.  CHHTKCHHe  OKCHMeTpHH  BCJICACTEHe  paCTHJKeHHH  JICrKHX 
H pocT  OKCHMeTpHHecKoii  KpHEOft  iiocjie  ocJiaSjieHHH  AuxaTCJibHoro  MeuiKa. 

Phc.  3.  — KapTOHKa  napKoaa  b cjiynae  TCTpaAH  OajiJio.  SHaHHTeJibHue  chhjkchhh 

AaHHMX  OKCHMCTpHH;  OTMeHCHbl  (2)  nCpHOAbl  paCTHHiCHPIfl  JICEKPIX  C COOTBCTCTByiOmHMH 
CHHmeHHHMM  AaHHblX  OKCHMCTpHH  H HOA'teMbl  nOCJIC  OCJiaSjICHHH  AMXaTCJIbHOrO  MCniKa. 
B (4)  noAXCM  ARHHbix  oKCHMCTpHH,  BHSBaHHUfl  nepcEHSKoit  HHCxoAHiAcit  aopTbi.  3tot 
(])aKT  noATBcpjKAaeT  AHpKyjiHTOpHyio  Tcopnio  rnnoKCHH,  OTMCHacMott  y axHX  CoJibHHX. 
nOBHIHCHHe  COnpOTHBJieilHH  B SoJIbUIOM  Kpypy  Kp0B006pameHHH  myUTHpyCT  KpOBb 
B jieroHHyK)  apTcpiiio. 

Phc.  4.  — KapTOMKa  napKosa  b cjiynae  TCTpaAbi  OajiJio.  OnepaAiiH  b ycjiOBHHx 
rHnoTcpMHH  B 31°, 5.  yMepcHHbre  chhwchhe  aruhbtx  okcwmctphh. 


LA  VALEUE  DE  L’OXYMfiTRIE  - MfiTHODE  DE  CONTEOLE 

PEEOPfiEATOIEE 

RfiSUMfi 

Sur  Tin  nombre  de  187  observations  oxym6triques  de  malades  a 
affections  chirurgicales  du  thorax  et  de  I’abdomen,  les  auteurs  ont  4tabli 
la  correlation  entre  les  variations  de  la  concentration  d’oxyh4moglobine 
dans  le  sang  art4riel  et  les  manoeuvres  anesth4siques  ou  chirurgicales. 

Ils  d4crivent  les  variations  de  l’oxy  m4trie  pendant  les  phases  AHnduc- 
tion,  de  maintien  et  de  reveil  de  la  narcose  et  tentent  d’expliquer  la  physio- 
pathologie  de  ces  variations,  ainsi  que  les  mesures  a prendre  pour  y rem4dier. 

Parmi  les  malades  observes,  on  compte  des  sujets  de  grande  chirurgie 
abdominale,  ainsi  que  divers  cas  de  chirurgie  du  thorax,  en  particulier, 
malades  cardiaques  (cyanotiques  ou  non)  ou  pulmonaires. 

Les  variations  oxymetriques  enregistrees  au  cours  de  certaines  tech- 
niques speciales  d’anesthesie,  telles  I’hypotension  contrdiee,  la  potentia- 
lisation,  I’hypothermie  ou  I’hibernation,  sont  egalement  oiecrites. 

EXPLICATION  DES  FIGURES 

Fig.  1.  — CEcl^me  pulmonaire  pendant  la  p^riode  de  pr^induction,  trait e k I'hexametho- 
nium,  induction  de  la  narcose,  intubation  trach^ale,  aspiration  et  oxyg^noth^rapie. 

Fig.  2.  — Fiche  d'anesthesie  avec  courbe  oxym^trique  d'une  commissurotomie  mitrale. 
Baisses  de  Toxym^trie  par  suite  des  manoeuvres  de  distension  du  poumon  et  hausses  de  la  courbe 
oxymetrique  apr^s  la  relaxation  du  ballon. 

Fig.  3.  — Fiche  d'anesth^sie  d'une  observation  de  t^tralogie  de  Fallot  qui  a pr^sente 
des  baisses  importantes  de  Toxymetrie.  En  (2),  les  p^riodes  de  distension  du  poumon,  avec  les 
baisses  respectives  de  Toxym^trie  et  les  augmentations  qui  suivent  la  relaxation  du  ballon. 
En  (4),  bn  remarque  une  hausse  de  Toxym^trie  provoqube  par  la  ligature  de  Taorte  descendante. 
Ge  fait  vient  k I’appui  de  I’hypothbse  circulatoire  de  Fhypoxie  chez  ces  malades.  L'augmentation 
de  la  resistance  dans  la  grande  circulation  « shunte  » le  sang  dans  Tartere  pulmonaire. 

Fig.  4.  — Fiche  d'une  observation  de  tbtralogie  de  Fallot  opbree  sous  une  hypothermic 
de  31“5.  Les  baisses  de  Foxymetrie  sont  beaucoup  plus  moderees. 
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ASPECTUL  CLINIC  AL  LEPTOSPIROZELOR 
DIN  REGIUNEA  BUCURE$TI 

NOTA  III 

DE 

M.  BAL§,  FL.  SERBAnESCU,  P.  STERESCU,  N.  TOFAN,  F.  CARUNTU, 
A.  ROMAN  5i  M.  TIJEIGA 


Iieptospiroza  potnona  396  est©  cea  mai  frecvent  somnalata  lu  ^arA, 
totalizind  circa  64%  din  cazuri  (in  regiunea  Timisoara  insa,  aceasta  lepto- 
spiroza  cste  mult  mai  rara,  reprezcntind  abia  13%  din  cazuri).  Simptoma- 
tologia  este  aceea  a unei  leptospiroze  benign©  cu  o duratA  medie  de  circa 
7—8  zil©,  imbracind  rar  forma  icterigenA  (7—10%)  ^ideseori  forma menin- 
giana  (40—60%).  Nu  s-a  semnalat  nici  un  caz  mortal.  Ac©la§i  aspect  cbnic 
s©  intiln©§te,  aproap©  nescbimbatj  in  toat©  reginnil©  tarii. 

Leptospiroza  pomona  Ptaga  ocupa  al  doilea  loc  ca  frecventa,  fiind 
semnalata  in  circa  16%  din  cazuri.  Din  punct  d©  veder©  clinic,  are  aspectul 
unei  leptospiroze  benign©,  foart©  asemanAtoar©  cu  cea  produsA  de 
L.  pomona  396.  Forma  meningiana  pare  sa  fie  ceva  mai  rara.  Forma  ictericA 
este,  ca  §i  in  cazul  leptospirozei  pomona  396,  foarte  rara  (7  — 10%).  Ee- 
marcam  frecventa  complicatiilor  pulmonare,  care  an  fost  semnalat©  in 
leptospiroza  pomona  Praga  in  13  — 45  % (B  a 1 § §i  colaboratori  13  % ; 
Udroiu  §i  colaboratori  45%)  din  cazuri,  in  timp  ce  in  formele  cu 
L.  pomona  396  aceste  compUcatii  lipsesc. 

Precizam,  de  asemenea,  ca  in  regiunea  Timisoara,  leptospiroza 
pomona  Praga  constituie  83%  din  cazuril©  de  leptospiroza.  Este  posibil 
sa  fie  vorba  d©  o tulpina  cu  patogenitate  diferita,  cad  in  regiunea  Timi- 
soara aceasta  infectie  produce  forme  icteric©  intr-o  mare  proportie  (45%), 
deosebindu-se  astfei  de  tabloul  clinic  intilnit  in  leptospiroza  pomona  Praga 
din  restul  tarii.  ^ 

Leptospiroza  canioola  ocupa  al  treilea  loc  ca  frecventa,  reprezentind 
circa  5 % din  cazurile  din  intreaga  tara  si  circa  3 % din  cazurile  din  regiunea 
Timisoara.  Din  datele  pe  car©  le  posedam,  rezulta  ca  aceasta  leptospiroza 
produce  imbolnaviri  mai  prelungite,  imbraca  ceva  mai  des  forma  ictericA 
si  pare  sa  fi  dat  cea  mai  mare  letaMtate  (2  decese  din  35  de  cazuri). 

Leptospiroza  ictero-haemorrhagiae  a fost  semnalata  in  circa  4%  din 
totalul  cazurilor  inregistrate  in  |iara  si  iii  circa  3 % din  cazurile  din  regiunea 
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Timisoara.  O mentiune  speciala  trebuie  facuta  pentru  cazurile  din  raionul 
Caracal,  unde  10  din  15  cazuri  par  sa  fi  fost  cu  L,  ictero-haemorrJiagiae, 

Boala  eYolueaza  de  obicei  sub  o forma  mai  severa  §i  mai  prelungita. 
Atingerea  hepato-renala  este  mai  frecventa  ca  in  celelalte  leptospiroze, 
far3^  insa  a depa§i  15—50%  din  cazuri.  Din  cele  43  de  cazuri  semnalate, 
s-a  inregistrat  un  singur  caz  mortal.  Leptospiroza  ictero-Jiaemorrhagiae 
pare  sa  evolueze  la  noi  in  tara  de  multe  ori  sub  o forma  benigna  §i  sa  nu 
produca  o mortalitate  atit  de  mare  ca  aceea  semnalata  in  majoritatea 
tratatelor  clasice. 

ill  finG,  leptospirozele  gripo-typhosaej  bovis  §i  Sejroe  sint  mai  rare 
?i  imbraca  obi§nuit  forma  benigna. 

EvoluUe  si  prognostic.  Leptospirozele  observate  in  tara  an  evoluat 
aproape  intotdeauna  in  mod  benign.  Durata  medie  a bolii  a fost  de  7— 8 
zile.  Formele  prelungite  (de  obicei  cu  L.  canieola)  sint  rare.  Sechele  bepa^ 
tice,  renale  sau  oculare,  de§i  sint  posibile,  nu  au  fost  sistematic  urmarite 
in  Uteratura  cercetata. 

Letalitatea  este  foarte  mica  : nula  pentru  leptospirozele  benigno 
(L.  pomona^  Praga^  L.  pomona  396^  L.  gripo-tiphosaCj  bovis^  Sejroe)  §i 
relativ  mica  §i  pentru  leptospirozele  ,,maiigne”.  Din  datele  publicate  in 
tara,  pare  sa  rezulte  o gravitate  mai  mare  a leptospirozei  canieola  (2  decese 
din  35  cazuri)  decit  a leptospirozei  ictero-JiaemorrJiagiae  (un  deces  din 
45  cazuri).  Este  drept  ca  cifrele  sint  prea  mici  pentru  a se  putea  trage  o 
concluzie  valabila. 


Diagnostic.  Datele  epidemiologice  sint  de  cea  mai  mare  importanta 
§i  ele  ne  pot  orienta  in  stabilirea  diagnosticului.  Lipsa  datelor  epidemio- 
logice, insa,  nu  trebuie  sa  ne  faca  sa  inlaturam  diagnosticul  eventual  de 
leptospiroza. 

Din  punct  de  vedere  clinic,  diagnosticul  se  bazeaza  pe  debutul  brusc, 
cu  frison,  febra,  cefalee,  mialgii  si  de  cele  mai  multe  ori  semne  meningiene. 
Bolnavii  prezinta,  de  obicei,  leucocitoza  cu  polinucleoza  §i  cre§terea  mar- 
catS)  a vitezei  de  sedimentare  a hematiilor.  Daca  se  mai  adauga  semne  de 
atingere  hepatica,  renala  §i,  eventual,  dediateza  hemoragica,  diagnosticul 
clinic  poate  fi  considerat  aproape  sigur. 

Diagnosticul  de  laborator  se  bazeaza  in  special  pe  serologie,  care 
insa  nu  furnizeaza  decit  un  raspuns  relativ  tardiv,  a 2-a  sau  a 3-a  sS,pta- 
mina  de  boala  §i  de  multe  ori,  chiar  dupa  ce  bolnavul  a par&sit  spitalul, 
vindecat. 

Serologia  leptospirozelor,  data  de  aparitie  a aglutininelor  §i  evolu^ia 
titrului,  au  fost  studiate  in  amanunt  de  catre  laboratorul  de  leptospiroze 
al  Institutului  „Dr.  1.  Cantacuzino”  (acad.  Combiescu,  K Sturdza 
§i  colaboratori).  Deoarece  rezultatele  au  facut  subiectul  unui  numar  de 
comunicari,  ne  vom  multumi  sa  amintim  citeva  reguli  generate  care 
trebuie  avute  in  vedere  in  interpretarea  rezultatelor.  Eecoltarea  singelui, 
pentru  reactii  serologice,  trebuie  facuta  cit  mai  curind  de  la  inceputul  bolii 
§i  repetata  cel  putin  inca  de  1—2  ori  dupa  a 10-a  pina  la  a 15-a  zi  de  boala. 
Numai  in  felul  acesta  ne  putem.  da  seama  de  dinamica  reactiilor.  l^eglijarea 
recoltarii  timpurii  a serului  poate  sa  ne  pricinuiasca  dificultati  de  diagnostic 
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la  persoanele  care,  prin  profesia  lor,  au  fost  expose  la  contacte  anterioare 
repetate  cu  izvoare  de  infectie  (exemplu  : porcarii). 

Cre§terea  titrului  de  aglutinine  se  prelunge^te  miilfc  timp  in  conva- 
lescenta ; totu§i,  in  unele  cazuri,  s-a  notat  -o  scadere  a titrului  inca  de  la 
sfir§itul  primei  luni  de  la  debutul  boUi. 

Se  observe  de  multe  ori,  catre  a doua  — a treia  saptamina  de  boala, 
aglutinine  la  titru  egal  pentru  naai  multe  feluri  de  leptospire.  De  cele  mai 
multe  ori,  la  repetarea  anaUzelor,  titrul  create  sensibil  mai  mult  pentru 
leptospira  in  cauza. 

Lucrarile  intreprinse  in  laboratorul  de  leptospire  al  Institutului 
,,Dr.  I.  Cantacuzino”  vor  stabdi  mai  precis  fidelitatea  §i  specificitatea 
reactiilor  de  aglutinare. 

In  27  de  cazuri  de  leptospiroze,  internate  precoce  §i  inca  netratate 
cu  antibiotice,  s-a  incercat  stabilirea  diagnosticului  etiologic  direct  prin 
cautarea  leptospirelor  in  singe  §i  urina.  Eezultatele  nu  au  fost  satisfacatoare. 
Cercetarea  este  laborioasa  §i  cere  mult  timp.  In  cazuxile  noastre,  folosind 
tehnica  recomandatS.  de  laboratorul  de  leptospiroze  al  Institutului 
,,Dr.  I.  Cantacuzino”  §i  utiUzind  o centrifuga.  obi§nuita  (2500  ture/minut), 
nu  s-a  putut  vedea,  la  ultramicroscop,  leptospire  in  plasma  citratata.  In  urina 
s-au  gasit,  numai  de  doua  ori,  rare  leptospire  cu  morfologia  §i  mobiUtatea 
lor  caracteristica.  Este  probabd  ca  daca  s-ar  fi  utilizat  o centrifugare  dife- 
ren^iaia  la  3 000  §i  15  000  ture/minut,  s-ar  fi  obtinut  rezultate  mai  bune 
iji  preparate  lipsite  de  artefactele  care  pot  Simula  leptospirele. 

Cultivarea  leptospirelor  §i  inocularea  materialului  patologic  la  cobai 
nu  au  fost  incercate  in  mod  sistematic.  S-au  izolat,  din  materialele  trimise 
la  Institutul  ,,Dr.  I.  Cantacuzino”,  trei  tulpini  de  leptospira  (L.  pomona). 

Se  impune  ameliorarea  tehnicelor  de  laborator  pentru  obtinerea  unor 
rezultate  mai  bune. 

Tratamentul.  Tratamentul  leptospirozelor  a fost  totdeauna  simpto- 
matic,  la  care  s-au  adaugat,  in  aproximativ  jumatate  din  cazuri,  antibio- 
tice : peniciiina  in  64  de  cazuri,  aureomicina  in  7 cazuri,  cloromicetina  in 
4 cazuri,  peniciiina  §i  streptomicina  in  8 cazuri,  streptomicina  §i  aureo- 
micina in  4 cazuri ; peniciiina,  streptomicina  §i  tetraciclina  intr-un  caz ; 
peniciUna,  streptomicina  §i  aureomicina  intr-un  caz. 

Dozele  zilnice  de  peniciiina  au  variat  intre  300  000  §i  1 000  000  U., 
cu  0 doza  zilnica  medie  de  600  000  U.  Durata  tratamentului  a variat  intre 
2—3  zde  §i  12  zile,  cu  o medie  de  5 zile.  Tratamentul  a fost  instituit  de 
cele  mai  multe  ori  intre  a 5-a  §i  a 10-a  zi  de  boaia,  uneori  insa  abia  in  a 
14-a  pina  la  a 16-a  zi. 

Studiul  amanun^;it  al  tratamentului  nu  intra  in  subiectul.  prezentei 
lucrari.  Semnaiam  totu§i  importanta  utilizarii  dozelor  mari  de  antibiotice 
§i  instituirea  cit  mai  precoce  a tratamentului,  care  numai  astfel  ar  putea 
scurta,  eventual,  boalai 

Influenta  tratamentului  cu  peniciiina  asupra  evolutiei  leptospirozelor 
nu  a putut  fi  apreciata  cu  precizie,  neexistind  date  comparative.  Din  pu^ji- 
nele  date  c6  le  avem  la  dispozi^ie  (Bucure§ti : 80  de  cazuri  tratate  lara 
antibiotice,  comparate  cu  88  de  cazuri  tratate  cu  antibiotice)  pare  sa  rezulte 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


134  M.  BAL$  COLABORATORI  4 


slaba  activitate  a penicilinei,  caci  durata  medie  de  zile  de  febra  a bolna- 
vilor  tratati  cu  penicillna  este  in  mod  paradoxal  pntin  mai  mare  decit 
aceea  a bolnavilor  netratati.  Este  drept  ca,  in  general,  tratamentul  cu  peni- 
ciUna  a fost  aplicat  in  cazurile  mai  severe.  Trebuie  sa  semnalam  insa  ca 
unul  din  cazurile  cele  mai  prelungite  de  boala  (40  de  zile)  a fost  tratat  cu 
3 600  000  U penicilina  §i  12  g aureomicina.  Alt  caz  (43  de  zile)  a fost  tratat 
(Timisoara)  zilnic  cu  600  000  TJ  penicilina  din  a doua  zi  de  boala,  iar  dlipa 
a 16-a  zi  s-a  adaugat  aureomicina  1,6  g zilnic,  timp  de  7 zde. 

In  sfir§it,  un  tratament  intens  §i  prelungit  cu  penicilina  §i  aureo- 
micina (Constanta),  nu  a impiedicat  evolutia  letala  a unui  caz  infectat  cu 
L.  eanieola.  Este  posibU  ca  dozele  de  penicilina  utiUzate  de  obicei 
(400—600  000  U/24  ore)  sa  fie  prea  mici. 

Ayind  in  vedere  benignitatea  obi§nuita  a leptosptrozelor  intdnite 
de  noi,  credem  ca,  in  multe  cazuri,  ne  putem  dispensade  tratamentul  cu 
antibiotice. 


CONCLUZH 

L.  pomona  396  este  cea  mai  frecvent  semnalata  in  tara ; i)roduce  o 
boalS.  benigna,  care  imbraca  in  40—60%  forma  meningiana.  Nu  s-a  sem- 
nalat  nici  un  caz  mortal. 

L.  pomona  Praga  produce  o boala  benigna  care  uneori  este  insotita 
de  compUcatii  pulmonare.  A fost  intilnita  in  regiunea  Timisoara  in  83% 
din  cazuri,  producind  forme  icterice  intr-o  mare  proportie  (45%). 

L.  canicola  ocupa  locul  al  treilea  ca  frecventa ; produce  o boala  mai 
prelungita,  care  imbraca  o forma  icterica.  Se  intilnesc  cazuri  mortale. 

L.  ictero-haemorrhagiae  ocupa  locul  al  patrulea  ca  frecventa  ; produce 
o boala  mai  seVera  §i  mai  prelungita,  deseori  cu  atingeri  bepato-renale 
(15—50%).  Poate  sa  evolueze  §i  benign.  In  general,  leptospirozele  obser- 
vate  la  noi  in  ^ara  au  evoluat  benign,  producind  o letalitate  scazuta. 

Avind  in  vederea  benignitatea  leptospirozelor  intilnite  de  noi,  consi- 
deram  ca  in  multe  cazuri,  se  poate  renunta  la  tratamentul  cu  antibiotice. 


. K^HHHMECKAH  KAPTHHA  JIEniOCnHPOSOB 
. B ByXAPECTCKOn  OBJIACTH 

COOBmEHHE  HI 
KPATKOE  COHEPXAHHE 

B HacTOHinefl  padore  aBxopbi  aa^ajiHCb  uejibio  BbiAejiHXb  c kjihhh- 
qecKOH  To^KH  speHHH  xapaKTcpHbie  KapTHHbi,  npe;icTaBjiHeMbie  pasjiH^HbiMH 
jienTocnHpoaaMH. 

L,  pomona  396  HaH6ojiee  ^acTO  BCxpenaeTCH  b cxpane,  BbiSbiBan 
;io6poKaqecxBeHHbie  3a6ojieBaHHH,  npHHHMaioinHe  b 40 — 60'/^  cjiy^aeB  Me- 
HHHreajibHyio  cJ)opMy.  Hh  o^hofo  cMepXHoro  cjiynan  ne  oxMeHeno, 
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L.  pomona  Fraga  ctoht  no  nacTOTe  saQojieBaaHH  na  BTopoM  mcctc, 
BbisbiBan  Ao6poKaaecTBeHHoe  sadojieBaHHe,  conpoBoacAaiomeecH  HHor;ta 
JierOMHblMH  OCJIO>KHeHHHMH.  B THMHUIOapCKOH  o6jiaCTH  OHO  OTMeaajIOCb 
B 83®/o  cJiyaaeB,  aacTO  npHHHMan  mejixymHbie  $op.v?bi  (45®/o). 

L.  canicola  aaHHMaex  no  nacxoxe  aadojieBanHH  xpexbe  mccxo,  Bbisbi- 
Ban  cpaBHHxe/ibHo  AJiHxejibnoe  3a6ojieBaHHe,  npHHHMaiomee  x^ejixymHyio 
4)opMy.  BbiBaiox  CMepxejibHbie  cjiyaan. 

L,  iciero-haemorrhagiae  saHHMaex  no  aacxoxe  3a6ojieBaHHfl  nexBepxoe 
Mccxo,  Bbi3biBaH  ;i.0B0JibH0  xH>Kejioe  H npoAOJiH<HxejibHoe  3a6ojieBaHHe, 
HepeilKO  nopaa^aiomee  neaeHb  h noHKH  (15— 50^/o).  B PHP  mojkcx  npo- 
xeKaxb  Ao6poKaHecxBeHHO. 

Boo6me  jienxocnHpo3bi,  Ha6;iiOAaBiiJHecH  b PHP,  npoxenajiH  AoSpo- 
KaaecxBeHHo,  BbiabiBan  HeaHaanxeAbHyio  CMepxHocxb. 

ABxopbi  noA^epKHBaiox  neoSxoAHMOcxb  cepojiorHnecKoro  noAXBep- 
HCAeHHH  KAHHHHecKoro  AHaPHOsa  H yKaabisaiox,  axo  jieneHHe  aHxnSHOXH- 
KaMH  He  noKaaano  BCJieACXBHe  Ao6poKaHecxBeHHocxH  xeaeHHH  axofl  6o- 
jiesHH  B PHP  H He3(J)4)eKXHBHocxH  neHHUHAJiHHa  H aypeoMHUHHa  npH  Heft. 


L’ASPEOT  CLINIQUE  DES  LEPTOSPIEOSES 
DE  LA  E^IGION  DE  BUOAEEST 

NOTE  III 
RfiSUMfi 

Les  auteurs  tachent  de  d^finir  au  point  de  vue  clinique  I’aspect  carac- 
t^ristiq^ue  de  chaque  leptospirose. 

L.  fomona  396  est  le  plus  frdquemment  signal6e  sur  le  territoire 
roumain,  elle  provoque  une  maladie  b4nigne  qui,  dans  40  4 60%  des  cas, 
fevfet  une  forme  mdning4e.  Nul  cas  mortel  n’a  4t4  signal^. 

L.  pomona  Prague  engendre  une  maladie  b4nigne,  accompagn4e 
parfois  de  complications  pulmonaires.  Dans  la  region  de  Timisoara,  elle 
a 4t6  d6cel4e  dans  83%  des  cas,  provoquant  des  formes  ict4riques  en  forte 
proportion  (45%). 

L.  canicola  occupe  la  troisi^me  place,  provoquant  fr^quemment  une 
maladie  plus  prolong4e,  qui  rev§t  une  forme  ict4rique.  II  y a des  cas 
mortels. 

L.  ictero-haeinorrhagiae  occupe  la  4®  place  au  point  de  vue  fr4quence ; 
elle  engendre  une  maladie  plus  s4v4re  et  plus  prolong4e,  entrainant  souvent 
des  14sions  b4pato-r4nales  (15  50%).  Dans  la  E.P.  Eoumaine  eUe  pent 

4galement  avoir  ime  dvolution  bdnigne. 

Les  leptospiroses  enregistr4es  dans  ce  pays,  ont  eu,  en  g4n4ral  une 
4volution  b4nigne  et  une  mortalit4  r4duite. 

Les  auteurs  insistent  sur  la  n4cessit4  de  corroborer  le  diagnostic 
clinique  par  le  diagnostic  s4rologique.  Ils  soulignent  le  fait  qu’on  a renonc4 
aux  traitements  aux  antibiotiques,  compte  tenu  de  la  b4nignit4  des  cas 
constat4s  dans  ce  pays  et  des  insucc4s  enregistr4s  dans  les  traitements 
k la  p4nicilline  et  k i’aur4omycine. 
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FORCE  6LECTROMOTRICE  DE  POLARISATION 
DES  COUCHES  DIAMAGNETIQUES  TRES  MINCES 

PAE 

AUEICA  MU2>fTEANU  et  ALEXANDEU  CI§MAX 


An  cours  d’un  travail  ant4rienr  [1],  nous  avons  6tudi6  la  force  41ec- 
tromotrice  de  polarisation  des  couches  ferromagn4tiques  tres  minces.  Bn 
examinant  sa  variation  pendant  la  dur4e  des  depots  ^lectrolytiques,  nous 
avons  constat^,  pour  diif^rents  m^taux  ferromagn4tiques,  I’existence  de 
ph4nomenes  de  stratification  (fig.  1). 

L’4paisseur  qui  en  r4sulte  pour  les  couches  stables  possMe  les  valeurs 
suivantes  : 

pour  le  nickel  : environ  un  multiple  de  0,04  {i. 

pour  le  fer  : environ  un  multiple  de  0,035  (x 

pour  le  cobalt  : environ  un  multiple  de  0,03  (x 

Dans  le  cas  du  nickel,  T.  Vescan  [2],  [3],  en  se  basant  sur  des  con- 
siderations theoriques,  a calculi  ulterieurement  I’epaisseur  de  la  couche 
stable  qui  devrait  comprendre,  approximativement,  405—416  couches 
d’atomes ; ceci  concorde  avec  nos  resultats  experimentaux  [4]. 

Cette  fois-ci  nous  nous  sommes  propose  de  rechercher  si  la  formation 
de  ces  couches  a Ueu  exclusivement  avec  les  metaux  ferromagnetiques, 
on  si  eUes  apparaissent  aussi  dans  le  cas  des  metaux  diamagnetiques. 

Dans  ce  but,  nous  avons  etudie,  par  des  determinations  continues, 
la  variation  de  la  force  eiectromotrice  de  polarisation  pendant  la  duree 
des  depots  eiectrolytiques,  dans  les  cas  du  cuivre  et  de  I’^gent. 

Outre  les  depots  olDtenus  par  electrolyse,  nous  avons  egalement 
etudie  les  dep6ts  fournis  par  I’immersion  dans  des  solutions  dont  I’ion 
metallique  pent  etre  remplace  par  I’ion  du  metal  servant  de  support. 

MfiTHODE  EXPfiRIMENTALE 

An  cours  de  nos  recherches,  nous  avons  utilise  la  methode  clas- 
sique  d’opposition  par  comparaisqn  avec  un  element  normal  Weston,  en 
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FORCE  ' ELECTROMOtRICE  DE  POLARISATION  7 


prenant  comme  r^f^rehce  P^lectrode  de  calomel,  en  .solution  ndrmale  de 
<3hlorure  de  potassium. 

La  figure  2 repr4sente  le  schema  g4n4ral  de  notre  dispositif.  Dans 
le  cas  des  d4p6ts  41ectrolytiques,  nous  avons  r4gl4  le  courant  41ectrique  k 
I’aide  de  resistances  reliees  en  s^rie  a la  source  de  courant  et  capables 
d’en  reduire  Pintensite  k des  valeurs  de  Pordre  des  miUiamperes. 

La  sensibilite  de  notre  metbode  de  mesure  etait  de  Pordre  de  10“^ 

volts. 

Les  cathodes  utilisees  — formees  de  fils  d’argent,  de  cuivre  ou  de 
fer , d’aire  connue  — etaient  pes^es  sur  une  microbalance,  apres  polissage 
pr6alable.  Avant  de  les  introduire  dans  Peiectrolyte,  oil  devait  avoir 
lieu  le  depot,  nous  avons  precede  a leur  degraissage  avec  un  tissu  fin, 
trempe  dans  une  solution  a 12%  d’hydrate  de  sodium,  suivi  d’un  lavage 
soigne  k Peau  distiliee.  Oe  traitement  ne  modifie  pas  leur  poids  d’une 
maniere  sensibUe. 

Afin  d’obtenir  un  depot  uniforme,  la  cathode  doit  toujours  etre 
introduite  humide  dans  Peiectrolyte  et  etre  soumise  k une  rotation  continue 
de  1“2  tours  par  seconde. 

Le  depot  ainsi  obtenu,  on  retire  la  cathode  de  Peiectrolyte,  puis  on  la 
lave  a Peau  distiliee.  Sechee  dans  un  dessiccateur,  on  la  peso  k nouveau 
pour  determiner  Pepaisseur  de  la  couche  deposee. 

Le  meme  montage  classique  d’opposition  a permis  de  determiner  la 
force  eiectromotrice  dans  le  cas  des  depots  obtenus  par  immersion. 


partle 

1.  Depots  electrolytiques  sur  le  cuivre.  Void  la  composition  de  I’dec- 
trolyte  qui  nous  a fourni  des  depots  nniformes  : 


eau 

CUSO4 

H2SO4 

O2H4O2 


1 000  cm® 

100  g 

16  cm® 
40  cm® 


La  figure  3 montre  la-  yariation  de  la  force  dectrometrice  de  polari- 
sation en  fonction  de  l’4paisseur  de  la  couche  d4pos4e,  pour  quatre  courbes 
prises  an  hasard  dans  une  s4rie  de  recherches.  Les  courbes  ont  6t6  trae4es 
pour  des  densit4s  de  courant  diffdentes. 

On  constate  qu'elles  ne  presentent  pas  les  discontinuitis  observSes  dans 
le  cas  des  mStaux  ferromagnMques. 
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4 


pependant  I’apparition  des  maximums  au  voisinage  de  la  ,meme 
valeur  de  I’^paisseur  de  la  couche  noiis  permet  de  supposer  qu’il  n’existfe 
qn’xine  seiile  couche  remarquer  autour  de  la  valeur  de  0,5  (a.  .. 


2.  Immersion  dans  un  hain  de  euivre.  Apr5s  plusieurs  essais,  nous 
avons  utilise  la  solution  suivante : 

eau  1 000  cm® 

CUSO4  125  g 

Le  support  4tait  un  fil  de  fer  de  2,5  mm  de  diam^tre. 

Nous  avons  constatd  que,  si  I’immersion  ne  d4passait  pas  2 — 3 mi- 
nutes, la  couche  de  euivre  4tait  homogene  et  adh4rente.  Ensuite,  elle 
commence  a s’^cailler. 
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5 FORCE  ELECTROMOTRICE  DE  POLARISATION  <> 


Ce  n’est  qu’au  prix  de  grandes  difficult^s  que  nous  avons  rt'ussi  a 
suivre  la  variation  de  la  force  dlectromotrice  pendant  environ  11  minutes. 
La  figure  4 montre  cette  variation  en  fonction  de  la  dur4e  d’immersion. 

Tout  comme  pour  les'  depots  electrolytiques,  on  remarque  1 'ab- 
sence de  stratifications. 

line  s4rie  de  pes4es,  faites  pour  determiner  repaisseur  de  la  couche 
de  cuivre  correspondant  aux  minima  des  courbes  ont  permis  de  retrouver 


la  valeur  approximative  de  0,5  p,  ce  qui  semble  confirmer  I’existence 
d’une  seule  couche  remarqifable. 


3.  J)4p6ts  d’argent.  Pour  les  d4p6ts  obtenus,  tant  par  electrolyse 
que  par  immersion,  nous  avons  employe  la  meme  solution  : 

eau  1 000  cm® 

AgCl  - 21  g 

KCN  60  g 

Le  support  utibse  etait  un  fil  de  cuivre  de  2 mm  de  diametre. 
ifous  avons  essayd  e^lement  d’autres  metaux  ou  alliages,  comme  par 
exemple  le  laiton,  mais  les  depots  ne  s’effectuaient  pas  dans  de  bonnes 
conditions. 
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10  A.  MUNTEANU  et  AL.  ClgMAN 6 

La  figure  5 montre  les  r4sultats  obtenus.  La  variation  de  la  force 
dlectromotrice  de  polarisation  en  fonction  de  la  durde  du  d4p6t  dlec- 
trolytique  ne  pr4sente  pas  le  pli4noni6ne  de  discontinuity  des  couches 
ferromagn6tiques  minces. 


La  figure  6 comprend  les  courbes  de  variation  de  la  force  41ectro- 
motrice  en  fonction  de  la  dur4e  d’immersion.  Ces  courbes  ne  different 
pas  de  cedes  obtenues  pour  les  ddpdts  yiectrolytiques. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


7 FORCE  ELECTROMOTRICE  DE  POLARISATION  H 


Pour  augmenter  la  precision  de  nos  mesures  nous  avons  en  outre 
utilisd  un  support  tubulaire  en  cuivre  dont  la  superficie  de  d4p6t  4tait 
plus  grande.  Le  tube  de  cuivre  avait  un  diametre  ext4rieur  de  8,8  mm 
et  une  hauteur  de  30  mm. 

Nous  avons  pris  des  mesures  sp4ciales  pour  le  nettoyage  du  support. 
Ii’4chantillon  n’a  dt6  introduit  dans  I’^lectrolyte  ou’apres  dessiccation 
pr4alable. 

Nous  avons  cherch6  a assurer  une  attaque  immediate  et  non  pas 
igradueUe,  de  toute  la  surface,  par  I’introduction  rapide  dans  l’41ectrolyte. 
Ceci  a permis  d’dviter  des  le  commencement  la  production  d’un  d6p6t 
irr^gulier  et  I’apparition  de  courants  locaux  4ventuels. 

Les  courbes  de  la  figure  T indiquent  les  r6sultats  obtenus.  La 
variation  de  la  force  dlectromotrice  depend  en  outre  de  la  rapidity  avec 


laquelle  I’dchantillon  est  introduit  dans  l’41ectrolyte.  Une  introduction 
lente  a pour  r^sultat  la  production  d’un  d4p6t  non  homog^ne,  a la  surface 
du  support. 

Les  minimums  observes  correspondent  a I’dpaisseur  de  0,04  (x  d’argent. 

Au  cours  d’une  autre  s6rie  de  mesures,  tout  en  gardant  le  meme 
support,  nous  avons  utilise  I’dlectrolyte  suivant : 

eau  2 000  cm^ 

AgOl  14,3  g 

KON  26  g 

La  figure  8 montre  Failure  continue  des  nouveUes  courbes.  Elies 
different  des  courbes  pr4c4dentes,  probablement  par  suite  de  la  modifi- 
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cation  de  la  concentration  en  cyanure.  On  remarque  nne  tendance  sta- 
tionnaire  de  la  force  61ectromotrice  autonr  de  0,6  . volts.  D’autre  part, 
la  masse  d6pos6e  pendant  I’immersion  est  proportionnelle  a la  durf^e 


de  reparation  jusqn’a  I’^paissenr  d’environ  0,04  jx,  qni  correspond  an 
commencement  d’un  4tat  stationnaire  de  la  force  41ectromotrice.  Cecr 
a 6t6  confirm^  par  plusieurs  series  de  d4p6ts. 
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II«  partin 


DISSOLUTION  DES  COUCHES 

Dans  notre  travail  pr6c6dent,  nous  avons  montr6  que  les  couches 
stables  des  substances  ferromagnetiques  conservaient  leui*  individuality. 
Oeci  a yty  prouvy  par  I’ytude  de  la  dissolution  du  nickel. 

La  figure  9 reproduit  quelques  courbes  reprysentant  la  variation 
de  la  force  electro  mo  trice,  en  fonction  du  temps,  pendant  la  dissolution 
des  couches  minces  de  nickel,  d’ypaisseur  connue. 

On  constate  que  pendant  cette  opyration  la  foi’ce  yiectromotrice 
prysente  des  variations  rygulidres,  dont  le  nombre  est  ygal  au  nombre 


2 


heures 


Fig.  9 


des  couches  stables.  Oeci  montre  que,  dans  leur  ensemble,  ces  couches 
restent  individuahsyes. 

Cette  fois-ci  nos  recherches  ont  yty  etendues  a d’autres  substances 
ferromagnytiques  (le  fer)  et  diamagnytiques  (le  cuivre) ; void  le  rysultat 
de  nos  nouveUes  investigations. 

Dans  le  processus  de  dissolution  du  fer,  nous  avons  rencontry  beau- 
coup  de  difficultys,  puisque  meme  pour  les  trcs  faibles  concentrations 
de  solutions  acides  (acide  acytique  N/200),  la  vitesse  de  dissolution  ytait 
encore  trop  grande  pour  permettre  des  mesures  de  la  force  yiectromotrice. 
C’est  pourquoi  nous  n’avons  pu  suivre  de  pres  le  phynomene.  ISTous 
reprendrons  done  nos  essais,  pour  che.cher  d’autres  produits  capables 
de  dissoudre  les  couches  de  fer  avec  moins  de  brutalite. 


Q 
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En  ce  qui  concerne  la  dissolution  des  couches  minces  de  cuivre,  nos 
recherches  ont  abouti  a des  r6sultats  que  nous  avions  d’ailleurs  pr6vus. 
An  cours  de  nos  essais,  nous  avons  ef£ectu4  une  s6rie  de  depots  de  cuivre, 
de  di£f6rentes  6paisseurs  connues,  sur  des  supports  d’argent. 

Apr^s  les  avoir  laiss4  sojourner  deux  mois  dans  un  dessiccateur,  les. 
^chantillons  ont  ^t6  introduits  dans  une  solution  d’acide  sulfurique 


Les  courbes  de  la  figure  10  montrent  la  variation  de  la  force  41ectromotrice 
de  dissolution  du  cuivre,  en  fonction  du  temps.  En  comparant  ces  r^sultats 
avec  ceux  obtenus  avec  le  nickel,  nous  avons  constate  que  la  force  41ectro- 
motrice  ne  pr4sente  plus  les  variations  mentionn4es ; il  s’ensuit  done  que 
les  stratifications  en  couches  minces  n’existent  plus  dans  le  cas  du  corps 
diamagn^tique  (cuivre)  6tudi6  par  nous. 


CONCLUSIONS  GfiNfiRALES 

1°  Pour  les  corps  ferromagn4tiques,  le  d4p6t  41ectrolytique  s’effectue 
par  couches,  et  les  couches,  stables,  dispos4es  les  unes  sur  les  autres,  con- 
servent  leur  propre  individuality. 

Ceci  peut  etre  v4rifi4  soit  en  effectuant  des  pes4es  directes,  sod  en 
■dtudiant  la  variation  de  la  force  yiectromotrice  pendant  la  dur6e  du  d4pot, 
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soit  enfin  par  les  4tudes  magii4tiques,  ex4cut4es  dans  le  cadi-e  des  travaux 
ant&ieurs. 

Ceci  constitue  un  fait  nouveau,  encore  inconnu, 

2 Le  d4pot  des  m^taux  diaxnagn^tiques  — par  Electrolyse,  iminer' 
sion  on  substitution  — n’indique  ni  par  des  pesEes  ni  par  la  variation  de  Ipj 
force  Electromotrice  Pexistence  de  plusieurs  couches  superposEes. 

Mais  nous  constatons,  par  contre,  I’apparition  de  propriEtEs  carac- 
tEristiques  d’une  seule  couche  paiticuliere,  d’environ  0,5  [x  d’Epaisseur  pour 
lecuivre,  et  de  0,04  fx  pour  Pargent. 

3°  A Pencontre  de  ce  qui  se  passe  avec  les  corps  ferromagnEtiques, 
ces  derniers  rEsultats  ne  sont  plus  d’accord  avec  les  prEvisions  thEoriqucs 
de  T.  Vescan  qui  devront  done  subir  des  modifications. 

4 ^ Les  mEtaux  paramagnEtiques  ne  se  pretent  pas  k des  Etudes  ana- 
logues a cause  des  conditions  spEciales  de  la  formation  de  lours  dEpots 
Electrolytiques. 

5°  Nous  n’avons  trouvE,  dans  tons  les  ouvrages  que  nous  avons 
soigneusement  consultEs,  aucune  prEoccupation  dans  le  sens  que  nous 
venons^d’indiquer.  II  s’agit  done  de  faits  absolument  nouveaux. 

6°  L’Etude  des  faits  signalEs  par  nous  est  extremement  difficile, 
et  laborieuse  au  point  de  vue  de  la  technique  expErimentale,  et  e’est 
prEcisEment  pourquoi  des  phEnomenes  de  ce  genre  n’avaient  pas  EtE  ob- 
servEs  jusqu’a  prEsent. 
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GRAVITATION  UNO  WARMEENTWICKLUNQ 

VON 

A.  MAIOE 


Im  folgenden  wollen  wir  annehmen,  daB  die  Masse  M eines  Kor- 
pers,  bei  einer  .beliebigen  Temperatur  T,  aus  zwei  Summanden  besteht, 
die  Masse  beim  absoluten  Eullpunkt  gemessen,  und  die  Masse  Mj,^ 
welcbe  dui’ch  die,  von  der  Temperatur  abhangigen,  innere  Energie  TJ 
bedingt  ist,  so  daB  wir 

= ifo  + Af  j,  = , (1) 

haben,  wo  c die  Lichtgeschwindigkeit  bedeutet. 

Wir  wenden  bier  das  Prinzip  von  der  Aquivalenz  von  Masse  und 
Energie  an,  ein  Prinzip,  welches  in  den  einschlagigen  Arbeiten  von  Buche- 
rer  [ 1 ],  Temple  [ 2 ],  und  Laschkarew  [ 3 ],  in  ihren  Untersuchungen 
iiber  Gravitationsprobleme  mit  Erfolg  bentitzt  wurde. 

Aus  (1)  folgt 

d T d T 

das  Differential  der  Masse  nach  der  Temperatur  ist  also,  proportional 
der  Atomwarme 

Den  Ausgangspunkt  unserer  Betrachtungen  bildet  die  folgende 
Oleichung  der  Thermodynamik  bzw.  Energetik : ' 


dp 

dS 

d T 

r 

dr 

wo  p das  Gewicbt  des  Kbrpers,  t die  Entfernung  vom  Anziehungszentrum 
und  S die  Entropie  bedeutet.  ■ ' 

Aus  (3)  kann,  wenn  das  Gewicbt  des  Kbrpers  als  Punktion  der 
Temperatur  gegeben  ist,  die  Entropieanderung  bzw.  die  Warmeabsorption 


a — 0. 700 
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A.  MAIOR 


Oder  Emission  des  Korpers,  bei  konstanter  Temperatur,  und  bei  gegebener 
Mveanandernng  berechnet  werden. 

Wir  nehmen  einen  Korper  von  der  Masse  m,  welcher  von  einem 
grofieren  Zentralkorper  M in  der  Entfernung  r angezogen  wird,  so  dafi 
wir 


m = mo  + . 


nnd 


haben. 


V 


(4> 


Die  Kraft,  welche  auf  den  Korper  m wirkt,  ist : 


Oder ; 


Mm 

p = - Y-r 


Afo  Wo  + — (m,  U+Md  u) 

V = - Y ^ ; 


iiier  wird  das  Glied  mit  im  Nenner  vernachlaBigt,  tuad  wir  haben  : 


dp 


d T 


dU  da 

nia  — + Mq 

^dT  ^dT 


_ tHq  Cg  + 

^ ^ /!2  r2 


Anf  Grand  von  (3)  haben  wir  dann 


Oder  : 


dS  mQ  Off  4"  ^ 0 


(5) 


wo  V das  gegenseitige  Potential  ist. 

Formel  (6)  gibt  die  betreffende  Warmeabsorption  bzw.  Emission 
des  Systems  an,  welche  bei  konstanter  Temperatur  und  bei  gegebener 
Anderung  des  gegenseitigen  Potentials  stattfindet. 

Im  Fade  groBerer  Himmelskorper  diirfte  diese  Warmetonung  nicht 
ganz  unbeachtenswert  sein.  Es  kann  auch  gezeigt  werden,  unter  Annahme 
einer  Kullpunktsenergie  im  Sinhe  Kernsts  [4  ],  daB  jegliche  Geschwindig- 
keitsanderung  einer  in  einem  gegebenen  statistischen  Gravitationsfelde 
befindlichen  Masse  auch  mit  einer  Warmetonung  verbunden  ist. 
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Nach.  Nernst  erh^t  man  fiir  ein  System  von  N mcnochromatisclien 
Eesonatoren,  wenn  es  an  einem  Punkt  des  Schwerefeldes  gelangt,  wo 

M 

es  beim  freien  Fall  die  lebendige  Kraft  — erreicht  haben  wiirde,  ftii* 

2 

die  innere  Energie  den  Ausdruck, 

2U’ = M(c^  - v^)  + N — 

Av'  /RX 


v'  bezieht  sicb  auf  den  gegebenen  Punkt  im  Schwerefeld,  wahrend  sich 
V auf  das  in  Euhe  und  auBerhalb  des  Schwerefeldes  befindliche  System 
bezieht.  Zwischen  den  Werten  v und  v'  besteht  die  Nernstsche  Bezie- 
hung  [ 4 ] : 


(7) 


FTun  wenden  wir  folgende  Gleichung  an : 

' 1 diL 


die  besagt,  daB  wenn  die  BewegungsgrbBe  = mv  bei  konstanter  Ge- 
schwindigkeit.  mit  der  Temperatur  variiert,  die  Entropie,  bei  konstanter 
Temperatur,  eine  Funktion  der  Geschwindigkeit  ist. 

Wenn  wir  nur  die  von  der  Temperatur  abhangige  Masse  in  Betracht 
ziehen,  so  ist 


dS 

dv 


(8) 


mv  = 


Nv  hV 

2c®  ^ 

ekr  ^ I 


(9) 


Aus  (9)  haben  wir : 

dix  _ Nh^  w'^eicT 

dT~  2kc’‘T<‘f  ^ \ 

{ei‘T  - l) 

mit  diesem  Wert  haben  wir  dann  aus  (8) 

Nlfi 


8 = 


2k  C‘ 


i®  i y v'®  . e ftr  , 
— \ 

J\e^T  - i) 


Wir  fiihren  die  Hilfsvariable 


ein,  und  haben  mit  (7) 


/iv' 

— = OJ 
kT 


vdv  = - — dv'  = - —dec 

2v  2Av 


(10) 


(11) 

(12) 
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4 


mit  (11)  und  (12)  erhalt  das  Integral  (10)  die  Form 


NTk^C 

4 /iv  J (e®  - 1)2 


dx 


(13) 


da  nnn  wegen  der  sehr  hohen  Frequenz  der  NuUpunktsstralilung  (1),  im 
Ifenner  des  obigen  Integrals  die  1 gegen 


zu  vernaeblaBigen  ist,  erhalt en  wir 


s „ - “II’  ^ «I£i±l£±I  + Komt. 


4/1 


4/i  V 


ex 


Wir  haben  ans  (7) 


und 


•'-■l-wi 


und  da  + 2x  + 2 

~ NTk^  [i-  ( — )n 

^ 0 kT  ^ \ c / J 

4/l  V 


{x  + 1)2  + 1 ist,  erhalten  wir  schlieBlich 


Wenn  wir  die  GroBe  1 — — = a bezeichnen  und  die  eingeklammerte 

C2 

GroBe  mit  P (a),  so  haben  wir  als  MaB  der  Warmetonung  --  bei  kon- 
stanter  Temperatur  ~ wahrend  der  Korper  von  der  Geschwindigkeit  Null 
die  Geschwindigkeit  v erreicht,  die  GroBe 

8 -8o  -P(l)).  (14) 

4/i  V I ) 

Aus  (14)  ist  zu  ersehen,  daB  die  Warmetonung,  welche  bei  Anderung 
der  Geschwindigkeit  eintritt,  in  engem  Zusammenhang  mit  der  Lorentz- 
Kontraktion  ist. 

Die  oben  erhalt enen  Eesultate  sprechen  dafiir,  daB  im  Inneren  von 
Himmelskorpern  groBerer  Masse,  zwischen  Schichtenkonstanter  Temperatur 
und  der  tibrigen  Umgebung,  ein  bestandiger  Warmeaustausch  besteht, 
welcher  — von  anderen  Umstanden  abgesehen  — auch  durch  die  Exzen- 
trizitat  der  Bahn  und  durch  die  Geschwindigkeit sanderung,  d.h.  die 
Beschleunigung  derselben  gegeben  ist. 
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ENERGY  DISTRIBUTION  OF  ELECTRONS  IN  A VERY 
HIGH-FREQUENCY  DISCHARGE  IN  HYDROGEN 

BY 

F.  CIOElSCU 


I.  EXPERIMENTAL  RESULTS 

In  a previous  paper  [ 1 ],  the  method  used  for  the  experimental 
study  of  some  of  the  properties  of  very  high-frequency  discharges  in 
hydrogen  was  described  and  rough  results  were  shown.  In  this  paper 
the  results  are  discussed  in  greater  detail. 

The  method  is  described  hereafter  : the  ionization  of  the  gas  is 
produced  at  2.  5 Mc/s  in  a tube  with  external  electrodes  in  which  pure 
hydrogen  is  introduced  at  various  pressures.  The  discharge  current,  main- 
tained by  the  oscillator  I (fig.  1),  is  measured  with  the  instrument  JKA 
and  is  varied  by  meads  of  the  inductive  coupling  K,  connected  between 
the  oscillator  and  the  circuit  of  the  discharge  tube. 

Between  the  internal  electrodes  A and  A',  a weak  electrical  field 
is  applied  to  the  gas  thus  ionized,  at  a frequency  lying  between  100  and 
170  Mc/s.  This  field  is  small  enough  not  to  disturb  the  pre-existing  ioni- 
zation, and  its  frequences  large  enough  to  avoid  interaction  with  the 
field  which  keeps  up  the  ionization.  Under  these  conditions  the  complex 
admittance  of  the  tube  between  plates  AA'  is  measured  by  a resonance 
method  on  circuits  with  uniformly  distributed  constants,  assumed  to 
have  no  losses  of  their  own.  The  complex  admittance  components 

a = iZ  + jT  (1). 

can  be  measured  separately.  By  taking  into  account  the  no-load  values 
of  conductance,  Xg  and  susceptauce,  ¥„  which  can  also  be  measured,  it 
is  possible  to  deduce  (in  the  .hypQthesis  of-the  persistency  of  the  same 
distorsions  for  field  and  currents,  both  under  load  and  under  no-load 
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2 


conditions)  on  one  hand  the  dielectric  constant  of  the  ionized  gas 


and,  on  the  other  hand,  the  real  conductivity 

X-Xo , 


a = 


47T  Vo 


■ CO 


(2) 

(3) 


in  the  very  high-frequency  field. 


Fig.  1 


In  order  to  establish  a relation  between  these  values  and  the  degree 
of  ionization  of  the  gas  an  attempt  has  been  made  to  determine  the 
density  N'~  and  the  temperature  T of  the  free  electrons,  with  the  belp 
of  a Langniuir  probe  consisting  of  a thin  platinum  wire  introduced  in 
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the  middle  of  the  space  between  plates  A and  A'.  As  already  known 
pch  an  arrangement  perinits  the  plotting  of  a current-voltage  character- 
istic, i.e.  a plot  of  the  current  i passing  through  the  probe,  versus  the 
d.c.  voltage  V applied  between  the  probe  and  another  electrode  of  much 
larger  dimensions  (counter-probe)  which,  in  the  present  case  consisted 
of  plates  A and  A',  which  were  short-circuited  through  the  admittance 
measuring  circuit  for  direct  current.  Generally,  a curve  having  the  shape 
shown  in  figure  2 is  obtained.  Then,  from  the  total  current  i,  the  po- 
sitive ion  current,  i+,  which  corresponds  to  each  voltage  F,  is  subtracted 
and  thus  the  electron  current  i = i — i^is  obtained.  If  the  velocity 
■distribution  of  the  electrons  is  Maxwellian,  log  i _ is  a straight  line  up 
to  the  region  in  which  the  probe  potential  b'ecomes  equal  to  the  potenti^ 
Up  of  the  discharge  at  the  spot  where  the  probe  is,  and  where  the  straight 
line  suddenly  breaks.  From  the  slope  of  . this  straight  line,  the  tem- 
perature T of  the  electrons  can  be  deduced ; from  T and  from  the  value 
■of  the  electron  current  corresponding  to  the  potential  Up,  the  number 
N~of  free  electrons  per  cubic  centimeter  is  deduced. 

In  the  working  conditions  prevailing  it  has  been  possible  to  conduct 
the  measurements  exactly  in  the  above-mentioned  manner ; log 
particularly,  is  always  a straight  line,  which  proves  that  the  velocity 
distribution  of  the  electrons  is  Maxwellian.  This  is  a first  result 
-obtained  with  the  help  of  the  probe. 

Working  at  pressures  ranging  from  6.10-3  to  6.10-*  mm  Hg  and 
with  discharge  currents  between  20  and  60  mA,  the  probe  indicated 
•electronic  temperatures  ranging  from  6.10*  to  iO®  “K,  which  corresponds 
to  an  average  agitation  energy  of  6—12  eV  (approximately).  With  regard 
to  the  densities  of  electrons,  they  ranged  between  6.10®  and  6.10^  cm®. 
Both  values  proved  to  be  completely  determined  by  the  field  which  keeps 
up  the  discharge,  the  superposing  of  the  second  field  bringing  no 
modification  to  the  values  of  N and  T~. 

It  has  been  possible  to  compare  these  values  of  W"  to  those  deduced 
from  the  conductance  and  susceptance  measurements.  For  that  purpose, 
the  equation  relating  to  the  movement  of  an  electron  under  the  influence 
-of  the  high-frequency  field  F7  was  taken  as  a starting  point , namely  : 

mv  gv  = eE  e*“', 

where  the  factor  g may  be  interpreted  as  being  a coefficient  of  friction 
measuring  the  energy  losses  of  the  electron  in  its  collisions  with  the  gas 
molecules.  There  results  from  the  above  that  the  electron  velocity  at 
the  moment  t will  be  ^ 


(6) 


In  the  simple  hypothesis  that  all  the  electrons  have  the  same  velocity 
•V  at  the  moment  t,  the  density  of  the  instantaneous  current  will  be 


I ^ five®  -^■~ 

-I- 


(6) 
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y^here  the  displacement  current,  superposed  on  the  conduction  current, 
was  also  taken  into  account.  This  last  equation  leads,  for  the  actual 
conductivity  a and  for  the  dielectric  constant  fc,  to  the  expressions  :: 

and  = (7>  * 

which,  associated  with  the  measured  values  of  a and  Tc,  permit  to  calculate 
the  free-electron  density  N~  and  the  factor  g. 

In  paper  [ 1 ] it  was  shown  that  the  values  obtained  for  through 
both  methods  coincided  satisfactorily,  taking  of  course  into  account  the 
normal  lack  of  accuracy  of  the  measurements  performed  with  the  Lang- 
muir probe.  Nevertheless,  the  values  given  by  the  probe  are  systematically 
larger  than  those  ones  obtained  from  the  admittance,  their  ratio  some- 
times reaching  2. 

Eegarding  the  value  of  g,  it  was  fotmd  to  be  consistent  with  the 
results  of  other  authors  and  obtained  through  simpler  methods  [ 2 ]. 


II.  interpbetation;\of  experimental  results 

The  interpretation  of  the  results  obtained  by  the  two  methods  gives; 
rise  to  certain  difficulties.  One  of  them  is  obvious : the  probe  proved 
that  the  velocity  distribution  of  the  electrons  is  Maxwellian,  whereas  in 
estabhslung  equation  (7)  it  was  admitted  that  all  the  electrons  move 
with  the  same  velocity  in  the  direction  of  the  field  in  which  the  absorp- 
fi6h  and  dispersion  properties  of  the  ionized  gas  are  studied.  Another 
difficulty  is  raised  by  the  very  possibility  of  the  existence  of  MaxweUian 
velocities  at  the  relatively  weak  density  of  free  electrons  at  which  the 
work  was  effected,  inasmuch  as  such  distributions  have  not  been  observed 
in  discharge  tubes  at  densities  smaller  than  10®  el!ectrons/cm®. 

It  is  true  that  the  values  found  for  the  temperature  of  the  elec- 
trons, much  larger  than  the  gas  temperature,  would  prove  that  the 
“thermal”  equilibrium  of  the  electrons  results  especially  from  their  inter- 
action, whereas  the  colhsions  between  electrons,  on  one  hand,  and 
positive  and  negative  ions  and  neutral  molecules,  on  the  other  hand, 
play  only  a very  small  part  from  the  standpoint  of  the  kinetic  energy- 
distribution  of  the  electrons.  On  the  contrary,  the  energy  exchanges, 
between  electrons  may  be  large  even  if  the  condition  of  a quasi-neutral 

fas  is  fulfilled  locally  and  the  field  applied  from  the  outside  is  weak,  the 
elocity  distribution  then  becoming  Maxwelhan.  This  quaUtative  image- 
of  the  phenomenon  is  rather  difficult  to  be  transposed  in  calculation, 
becausb  the  part  played  both  by  the  unelastic  colhsions  of  the  electrons, 
with  the  gas  molecules,  and  by  the  recombinations,  has  to  be  estimated. 
One  of  the  best  known,  criteria  by  means  of  which  — in  a fhst  approxi- 
mation — the  conditions  of  existence  of  a Maxwelhan  distribution  can 
be  separated  from  those  of  a non-Maxwellian  one,  has  been  given  by 
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B.  Davydov  [ 3 ].  His  criterion  utilizes  the  formula 


B = 


3 n Ne^ 
XEa 


In 


— — I 

2e2(7tW-)>/3j 


where  X is  the  mean  free  path  of  the  electrons  and  w is  their  average 
kinetical  energy.  According  to  Davydov,  if  B > 5,  the  interaction  between, 
electrons  is  always  sufficient  for  their  velocity  distribution  to  be  Maxwel- 
lian, and  if  B <;  0 . 1 the  interaction  may  be  neglected  and  the 
distribution  will  not  be  Maxwellian. 

Corresponding  to  these  limits  the  electrical  field  in  which  the 
discharge  is  kept  up,  ought  to  range  — for  the  actual  tube  used  — 
between  a few  thousandths  of  volt/cm  for  B=6  and  approximately  a tenth, 
of  volt/cm  for  B = 0.1,  which,  of  course,  cannot  be  the  case. 

It  follows  from  the  above  that  the  Maxwellian  distribution  thus  deter- 
mined does  not  correspond  to  the  normal  case  in  which  it  appears., 
It  is  the  purpose  of  this  study  to  demonstrate,  that  both  diffi- 
culties can  be  eliminated  by  means  of  a single  hypothesis.  The  velocity 
distribution  will  first  be  dealt  with. 

Long  ago,  some  authors  succeeded  in  showing  that  there  is  a close 
similarity  between  the  high-frequency  discharges  and  the  homogeneous- 
positive column  of  the  continuous  current  discharges  (e.  g.,  H.  Beck 
[ 4 ],  J.  Towsend  [ 5 ] and  G.  Jarnold  [ 6 ]).  - 

As  already  known,  the  positive  column  in  a discharge  tube  is  a 
plasma  in  which  the  longitudinal  component  of  the  electrical  field  is 
constant  and  relatively  weak,  whereas  the  radial  component  increases 
from  the  centre  of  the  tube  towards  its  outer  walls.  Poisson’s  equation, 
then  leads  to  equal  concentrations  of  positive  and  negative  particles  along 
the  tube,  whereas  in  the  transverse 'direction  the  density  of  the  positive 
loads  exceeds  that  of  the  negative  ones  in  the  measure  in  which  its- 
outer  wall  is  approached ; this  follows  from  the  well-known  phenomenon 
of  dipolar  diffusion.  Moreover,  if  the  interaction  condition  mentioned 
above  is  satisfied,  the  electron  velocity  distribution  is  Maxwellian. 

Many  of  these  properties  have  also  been  recognized  in  high 
frequency  discharges,  but  the  similarity  cannot  go  as  far  aA  identity,  at- 
least  for  the  tiine  being,  since  the  experimental  data  are  still  incomplete 
and  the  physicists  have  not  yet  come  to  an  agreement  concerning  the 
excitation  mechanism  of  this  tpie  of  discharge.  Nevertheless,  even  today, . 
the  cause  of  some  of  these  similarities  appears  clear  enough. 

Actually,  the  phenomena  corresponding  to  a statistical  average  of 
individual  process  such  as  the  electron  velocity  distribution  with  which 
this  paper  deals,  should  not  disclose  any  difference  between  a stationary 
phenomenon,  superimposed  upon  them  and  an  alternative  one,  as  long 
as  a period  of  the  latter  comprises  a sufficiently  large  number  of  indi- 
vidual processes.  In  other  words,  an  alternative  current  discharge  would 
have^  in  this  case  the  same  free  electron  velocity  distribution  as  the 
ppsitive  column  of  a continuous  current  discharge,  if  the  average  time 
between  two  collisions  of  an  electron  is  much  larger  than  the  period.. 
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of  the  alternating  cuiTent  which  maintains  the  discharge  and  — in  the 
case  when  this  also  is  of  importance  — the  intensity  of  the  continuous 
electrical  field  is  equal  to  the  effective  value  of  the  alternative  field 
intensity.  However,  although  the  work  was  performed  at  the  low  pres- 
sures shown  above,  it  was  found  — as  will  be  shown  further  on  — that 
the  average  time  interval  between  two  electronic  collisions  is  of  the 
order  of  s,  whereas  the  period  of  the  alternative  field  which  pro- 
duces the  ionization  is  of  approximately  10"®  s.  By  taking  into  account 
the  random  directions  in  which  the  electron  moves  during  its  100  colli- 
sions, it  follows  that  the  variation  (in  a narrow  range)  and  even  the 
change  of  sign  of  the  electrical  field,  must  remain  without  any  effect 
on  the  law  of  distribution  of  the  electron  velocities. 

This  qualitative  demonstration  was  considered  sufficient  for  the 
problem  of  distribution  of  the  electron  velocities  to  be  treated  like  that 
of  a direct  current  discharge,  where  the  phenomena  are  quite  well-kno'vm. 

In  this  case  it  has  been  possible  to  demonstrate,  for  instance  in 
[ 7 ],  that  the  distribution  sought  for,  / (w?),  remains  almost  isotropic, 
if  the  potential  difference  of  a free  path  X ^7  is  small  as  compared  to 
the  electron  energy  w.  Two  cases  have  been  treated : the  first  one, 
simplified,  where  only  elastic  collisions  are  taken  into  account,  the  other 
one  complete,  when  the  non-elastic  exciting  and  ionizing  collisions  are 
also  taken  into  consideration.  In  the  latter  case  the  distribution  function 
of  the  electron  velocity  is  never  simple  and  is  dependent  on  the  energy 
range  w.  For  the  scope  of  this  paper,  the  first  case  has  proved  to  be 
sufficient. 

The  function  sought  for,  / {w)^  can  be  deduced  by  writing,  on 
one  hand,  that  the  energy  lost  by  electrons  through  elastic  collisions  is 
equal  to  the  energy  acquired  from  the  field  (equation  of  the  energetic 
balance)  and,  on  the  other  hand,  the  electron  velocity  and  field  ^7  (equation 
of  mobility).  Both  equations  contain  f{w)  and  f{w).  By  combining  and 
integrating  them,  the  following  is  obtained 


1 

f[w)  = e 


38  Cvo  to 

\ — dw 

J 0 X* 


(9) 


where  S = — is  the  fraction  of  energy  lost  in  an  elastic  collision, 

w 

and  the  integral  in  the  exponent  corresponds  to  the  general  case  when 
X may  be  any  function  of  w.  The  distribution  function  thus  computed, 
is  far  from  being  MaxwelUan,  the  latter  being  of  the  form 

1 

f{w)  = Cwi  e • (10) 

In  order  to  proceed  further,  the  relationship  between  X and  w 
must  be  established  for  a discharge  in  hydrogen.  This  relationship  under 

the  form  ^(w),  where  Q — ^ represents  the  collision  cross  section  of- 
the  electrons  with  the.  gas  molecules,  was  experimentally  established 
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long  ago  by  E.  Briicke  [ 8 ],  0,  . Normand  [ 9 ],  0.  Eamsauer  and 
E.  Kollath  [ 10  ] ; the  corresponding  curves  are  shown  in  figure  3. 

The  similarity  between  the  helium  curve  and  the  hydrogen  one 
is  due  to  the  similarity  between  the  electronic  structure  of  the  He  atom 
and  that  of  the  Hg  molecule.  From  these  curves  one  may  deduce  that  the 

ratio  — = Vg , representing  the  frequency  of  the  electronic  collisions 
X 

at  a given  pressure,  may  be  considered  as  being  constant  for  belium  up 


, Fig.  3 


to  very  high  velocities,  and  for  hydrogen  in  a narrower  interval.  By 
assuming  that  the  electron  average  energy  in  the  discharge  lies  in  the 

range  for  which  Vj=  const.,  it  follows  that  = f— 1 = const. 

and  the  distribution  function  becomes  : 

1 3mvy6 

f(w)  = Cwi  z~'2^w  = Cw  a c,  ; (11) 


and  is  therefore  Maxwellian.  The  temperature  of  this  distribution  Avill 
then  be  given  by  relation 


Cl  = hT  = 


2eajsa 
3 m v«  8 ’ 


(12) 


The  above  might  be  an  explanation  of  the  existence  of  Maxwellian 
distribution  for  the  electron  energies  in  high-frequency  discharges  in 
hydrogen,  in  the  particular  conditions  of  the  experiments  performed. 
Effectively,  from  figure  3 there  results  that  \ may  be  accepted  as  being 
constant  for  hydrogen  in  the  interval  of  electron  agitation  energies  between 
4 and  36  eV.  As,  in  our  case,  the  average  electron  energies,  as  deduced 
from  temperature,  be  between  7 and  13  eV,  there  seems  to  result  that 
the  few  electrons  which  pass  out  of  the  interval  4—36  eV,  thus  departmg 
from  the  rule  \ = const.,  remain  without  influence  on  the  distribution 
determined  by  means  of  the  Langmuir  probe. 
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There  still  remains  a question  to  be  answered  : how  is  it  that  neither 
the  exciting  collisions,  which  for  hydrogen  begin  at  about  9 eV,  nor  the 
ionizing  collisions,  which  begin  a little  above  16  eV,  do  not  disturb  the 
distribution,  which  should  maintain  the  above  form  only  if  all  the 
electronic  collisions  remained  elastic.  Here  too,  the  explanation  is  that  the 
disturbing  collisions  take  place  in  a much  smaller  number  than  the 
elastic  collisions.  From  figure  4,  which  shows  the  excitation,  ionization 
and  total  cross  sections  for  hydrogen  [ 7 ],  it  may  be  seen  that  the  total 
number  of  collisions  remains  approximately  50  times  larger  than  the 
number  of  exciting  and  ionizing  collisions.  The  disturbing  effect,, 
undoubtedly  present,  is  actually  too  Iv^eak  to  be  registered  by  the  probe. 

★ 

There  is,  however,  another  'argument  in  favour  of  = const.,, 
deriving  from  the  validity  of  the  relations  previously  used  between  current 
and  voltage. 

® Let  us  admit,  in  accordance  with  the  conditions  in  which  the 
experiments  were  performed,  that  a very  weak  alternating  field  is  applied 


volts 


Fig.  4 


to  an  ionized  gas,  wMch  submits  to  Maxwellian  distribution  with  regard 
to  the  electron  velocities,  and  let  us  find  the  intensity  of  the  electric 
current  between  the  plates  A and  A'  (fig.  1)  where  this  field  prevails. 
For  a free-moving  electron  the  equation  of  motion  in  the  direction  of 
the  field  wiU  be 

m'x  = eE  6^“*  ^ (13) 

from  which  there  results  the  velocity  v at  the  moment  t, 

^ = 1 _ e , (14> 

m yco 


if  we  admit  that  the  electrons  have  travelled  through  the  interval  t—t(y 
without  collisions,  being  the  electron  velocity  in  the  direction  of  the 
field  at  the  moment  tg.  The  equivalent  current  at  the  moment  t wiU 
evidently  be 


* = 


m 


yco 


-[  1 — + Vo  e. 


(15) 
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Let  us  now  admit  that,  when  a very  great  number  of  electrons  is 
taken  into  account,  % is  equal  to  zero  on  the  average.  This  means  that  in 
the  calculation  of  the  instantaneous  current,  conveyed  by  all  electrons, 
the  latter  only  intervene  with  the  velocity  acquired  after  the  last  collision, 
and  their  contribution  to  the  current  intensity  depends  only  on  the 
value  of  their  last  free  time  t,.  On  the  other  hand,  the  consequence  of 
hypothesis  \ = const,  is  the  independence  with  regard  to  velocity,  of 
the  average  duration  of  free  times.  It  therefore  results  that  there  is  a 
single  average  free  time,  for  all  electrons,  given  by  the  relation 

2*,  =— =— • (16) 
Vc  V 


We  shall  finally  assume  that  the  distribution  of  the  free  times  about 
the  average  value  Tg  is"  a chaotic  distribution.  This  means  that,  in  a 

unit  volume,  the  fraction  of  the  number  of  electrons,  the  free  time 

of  which  is  comprised  between  % and  tg  + dig  h given  by  relation 


dN^ 

jsr 


1 _Ji. 

' s Tg  dtg . 
Ts 


(17) 


Therefore,  the  current  density  due  to  these  electrons  will  be 
dl  = . [ 1 — £ S ^8  — * 

m /to  Tg 


(18) 


The  density  of  the  total  current  I is  obtained  by  integrating  all  the 
free  times  between  zero  and  infinity 


I = 


N'e*  E eM 


m /to 


1 

Ts 


- + /to 


By  putting  — = , we  have 

Ts 


I = 


m 


v,+<o“ 


ifi’om  which  we  infer  the  complex  conductivity 


(19) 


(20) 


JV-e2  Vc-/o> 

' 2 „ ■ 
m 

On  comparing  this  relation  to 
a,  = N- 


(21) 


which  was  utilized  before,  it  may  be  seen  that  they  are  identical  provided 
that  — = , as  has  already  been  assumed  by  other  authors  as  well. 

m 
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The  present  demonstration  seems  to  show  that  the  relation  utihzed. 
for  the  calculation  of  N''  is  correct  as  long  as  = const,  and  the  distri- 
bution of  the  free  paths  is  chaotic.  It  is  obvious  that  this  also  implies  a- 
Maxwellian  distribution  of  velocities,  the  only  possible  one  in  such  conditions . 


Fig.  6 

Very  weak  fields  are  also  implied  in  om’  first  hypothesis : i.e.,  Vo 
equal  to  zero  on  an  average.  This  means  that,  practically,  a single 
collision  would  be  sufficient  to  annihilate  the  influence  of  the  disturbing 
field. 

In  conclusion,  it  may  be  stated  that  the  relation  used  for  ct*  may 
be  apphed  under  the  following  conditions  : 

— that  the  field  in  which  the  work  is  performed  be  weak ; 
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— that  the  average  frequency  of  the  collisions  be  constant ; 

— that  the  velocity  distribution  be  Maxwellian. 

Admitting,  as  already  shown,  that  the  measm’ements  were  so 
conducted  that  all  these  conditions  were  satisfied,  both  the  value  of  N~ 
and  of  g can  be  deduced  from  the  two  components  of  the  complex 
impedance,  separately  determined.  But,  in  accordance  with  the  arguments 
given  above,  gr  = mv„  must  remain  constant  for  a given  pressure.  How- 
ever, since  the  work  was  carried  out  at  various  pressures,  it  is  necessary 
to  note  that 


i)  y 


where  the  mean  free  path  Xq  corresponds  to  a pressure  taken  as  an  origin 
(e.g.  : po  = 1 Hg).  There  results  that 

— = = const.  . (23) 

figure  5 gives  the  points  obtained  for  ~ as  a function  of  the  electron 

p 

temperature  T.  For  an  extended  region  these  points  appear  to  be 
scattered  on  either  side  of  a horizontal  line,  which  seems  to  corrobo- 
rate the  above.  However,  towards  higher  electronic  temperatures  the 
experimental  points  no  longer  indicate  the  same  constancy  of  gf : it  appears 
quite  deafly  that  here  the  discharge  follows  other  working  conditions. 

The  transition  from  one  state  to  the  other  can,  moreover,  be 
followed  easily  enongh.  It  makes  itself  manifest,  chiefly  by  the  sudden 
variation  of  the  luminosity  of  the  gas  and  of  the  current  flowing  through 
the  tube,  each  time  the  voltage  applied  to  it,  being  slowly  made  to  vary, 
reaches  certain  values.  These  jumps  are,  besides,  accompanied  by  the 
sudden  variation  of  the  gas  conductivity,  though  the  probe  measurements 
show  no  corresponding  change  of  A".  It  looks  as  though  the  values  of 
g deviating  from  the  mean  value,  would  belong  to  the  second  state  of 
the  discharge ; under  these  conditions,  the  expression  of  the  electrical 
conductivity  , which  is  suited  to  the  first  state,  no  longer  suits  the 
following  one.. 

Another  experimental  result  referred  to  at  the  beginning,  leads  to 
the  same  conclusion,  i.e.  that  in  the  first  state  of  the  discharge  the 
values  deduced  from  the  probe  characteristics  ar6  systematically 
larger  than  those  resulting  through  the  appbcation  of  the  dispersion 
formula ; whereas,  towards  larger  pressures,  when  the  transition  to  the 
second  state  appears  for  weaker  currents,  this  parallelism  ceases.  This 
is  exactly  what  results  from  figure  6,  plotted  for  a discharge  current  of 
20  mA  *). 


*)  The  author  wishes  to  express  his  thanks  to  Theodor  V.  lonescu,  corresponding  member 
of  the  Academy  of  the  Rumanian  People's  Republic,  for  his  suggestion  to  perform  this  study 
and  for  the  substantial  help  granted  in  the  course  of  his  work. 
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LA  DISSOCIATION  DE  CERTAINS  ALLIAGES  Cu-Ni-Fe  *) 

(Etude  A l’aide  des  rayons  x) 

PAB 

D.  BALLY  et  0.  MAEI§ 

INTRODUCTION 

L’dtude  de  la  structure  des  aUiages  Cu-Ni-Fe  a conduit  D.  J.  Bradley 
[1]  a la  d^couverte  d’un  effet  de  diffraction  anomal,  qui  apparait  dans  le 
cas  des  alliages  Cu-Ni-Fe.  Ces  aUiages  ont  une  structure  inonophas6e  h 
une  temperature  superieu*  800°C  (structure  cubique  ^ faces  centr4es), 
et  a des  temperatures  inferieures,  leur  etat  d’equilibre  comprend  deux 
phases  a structures  analogues  — cubes  a faces  centrees. 

A 650°  C,  le  traitement  isothermique  conduit  a I’apparition  de  satel- 
lites repartis  autour  des  franges  de  diffraction.  Pour  expliquer  ce  pheno- 
mene,  Bradley  suppose  qu’au  cours  du  traitement  isothermique  apparait 
un  etat  intermediaire  constitue  par  deux  structures  tetragonales,  ayant 

le  meme  pararndtre  reticulairo  a,  mais  des  rapports  — differents  se  rap- 

a 

prochant  de  Pumt4. 

y.  Daniel  et  H.  Lipson  [2],  en  continuant  I’^tnde  de  transforma- 
tion de  structure  qui  a lieu  pendant  le  traitement  isothermique  de  cet 
alliage,  ont  propose  un  modele  simple  pour  Pinterpr^tation  de  Peffot  de 
diffraction  en  question.  D’apres  ce  modele,  le  traitement  isothermique 
conduirait  a une  variation  sinusoidale  du  parametre  r4ticulaire  de  la  struc- 
ture cristalline  initiale.  Le  calcul  fait  pour  le  cas  monodimensionnel  et 
g^n4ralis4,  en  Pappliquant  aucas  tridimensionnel,  fournitune  bonne  appro- 
ximation par  rapport  au  calcul  th4orique  rigoureux  fait  par  Dehlinger  [3] 
et  Kochendorfer  [4]  et  qui  permet  de  pr6voir  Papparition  des  satellites 
dont  les  intensit4s  doivent  diminuer  en  meme  temps  que  Pordre  de  dif- 
fraction du  maximum  principal  autour  duquel  ils  sont  r^partis. 

*)  Ce  travail  a dt6  presente  au  Congr^s  de  TUnion  Internationale  de  cristallographic  qui 
a eu  lieu  k Montreal  du  10  au  19  juillet  1957.  Un  r^sum^  de  ce  travail  a , paru  dans  les 
■«  Acta  Crystallographica  1957,  t.  10,  12,  p.  772—774. 

3 — C.  VOO 
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Le  module  ci-dessus  a 6t4  suffisant  pour  fourrur  une  bonne  inter- 
pretation en  ce  qni  concerne  la  position  des  satellites.  Quant  a leur  inten- 
site,  ce  n’est  qu’apr^s  Pintroduction  d’une  correction  pour  I’extinction 
que  Pinterpretation  du  phenomene  est  devenue  possible. 

Ulterieurement,  M.  E.  Hargreaves  [5]  a d6velopp6  le  module  propose 
par  V.  Daniel  et  H.  Lipson.  Au  Ueu  de  la  modulation  du  paramfetre  reti- 
culaire  dans  la  totalite  du  volume  du  cristal,  on  suppose  Pexistence  de 
centres  de  deformation,  reguberement  distribues  dans  le  volume  du  cristal 
et  ayant  une  forme  symetrique.  On  suppose  impUcitement  que  leur  appa- 
rition ne  modifie  pas  le  volume  du  cristal.  Afin  de  verifier  ses  conclusiona 
theoriques,  Hargreaves  continua  Petude  des  alliages  Ou-Ni-Fe  dans  des 
conditions  experimentales  plus  favorables. 

L’hypothese  de  la  symetrie  des  centres  de  deformation  simplifie  les 
relations  obtenues  pour  les  valeurs  des  intensites  des  franges  de  diffraction 
et  des  satellites.  Malgr^  ceci,  cette  hypothese  ne  semble  pas  adequate. 
C’est  pourquoi,  nous  nous  sommes  propose  de  faire  le  calcul  des  intensites 
des  franges  de  diffraction  et  des  satellites  en  renongant  a cette  hypothese  [6], 
C’est  Pexpose  des  resultats  theoriques  obtenus  et  de  Petude  experi- 
mentale  de  la  structure  des  alUages  Cu-Ni-Fe  qui  fait  Pobjet  du  pre- 
sent travail. 


INTERPRETATION  THEORIQUE  DU  PHENOMENE 

L’apparition  de  la  structure  intermediSire  dans  certains  alliages 
Cu-Ni-Fe,  soumis  a un  traitement  isothermique  une  temperature 
teUe  que  Petat  d’equihbre  soit  caracterise  par  deux  reseaux  cristalhns, 
peut  etre  expUquee  en  admettant  qu’au  debut  de  ce  traitement  apparais- 
sent,  dans  le  reseau  cristaUin  initial,  des  zones  de  concentration  voisine 
de  celle  des  phases  soUdes  caracterisant  Petat  d’equilibre.  La  continuation 
du  traitement  isothermique  conduit  k Pexpansion  de  ces  zones  et  ^ la 
variation  de  leur  concentration,  ce  qui  determine  ensuite  Papparition  des 
centres  de  cristallisation  des  nouvelles  phases,  dont  le  reseau  cristaUin  est 
independant. 

L’existenee  de  zones  de  concentration,  differente  dans  le  reseau  cris- 
tallin  aboutit  ft  sa  deformation.  Les  travaux  de  V.  Daniel  et  H.  Lipson 
et  de  A.  H.  Geisler  et  I.  B.  FTewkirk  sur  les  alUages  Cu-Ni-Fe  [7]  permet- 
tent  de  conclure  que  les  directions  de  deformation  du  reseau  cristaUin 
initial  coincident  avec  les  directions  des  axes  du  cube. 

Soient  a,  Uj  et  aj*  respectivement,  les  parametres  reticulaires  de  la 
structure  cristalUne  initiale  et  des  structures  cristalUnes  correspondant  a 
petat  d’equiUbre.  On  constate  experimentalement  que  le  parametre  reti- 
culaire  de  la  structure  initiale  a une  valeur  comprise  entre  les  parametres 
reticulaires  des  structures  engendrees  au  cours  du  processus  de  dissocia- 
tion, dans  le  cas  d’alUages  ou  Pon  observe  la  presence  de  structures  transi- 
toires  ; par  consequent  az  < a < %• 

En  admettant  que,  des  le  debut  du  traitement  isothermique,  appa- 
raissent  dans  le  reseau  cristaUin  initial  des  zones  dont  la  concentration 
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correspond  k celle.des  structures  resultant  du  processus  de  dissociation, 
la  deformation  du  r^seau  cristallin  doit  etre  fonction  des  differences  a^—a 
et  ^2* 

Nous  evaluerons  les  amplitudes  et  les  intensites  des  maxima  de 
diffraction,  pour  un  reseau  cristallin  deforme  de  cette  fa5on,  en  supposant 
que  le  volume  total  reste  constant  au  cours  de  la  deformation  du  reseau; 
Pour  simplifier,  nous  traitorous  d’abord  le  cas  monodimensionnel  et  nous 
appliquerons  ensuite  les  resultats  obtenus  au  cas  tridimensionnel. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  utiliserons  les  notations  employees  par 
V.  Daniel  et  H.  Lipson,  ainsi  que  par  M.  Hargreaves. 

Nous  considererons  done  une  serie  de  periodes  a.  Qa  est  la  longueur 
des  segments  contenant  un  seul  centre  de  deformation,  dont  la  dimension 

est  a{1c  + 1)(J0,  ou  i:  ==  , 

a - 02  p 


Fig.  1.  — D^placement  des  centres  des  atomes  par  rapport  ^ la  position 
g^omtoique  id^ale,  pour  la  structure  monod  mensionnelle. 


La  dilatation  du  r4seau  sur  une  longueur  de  x intervalles  et  sa 
compression  le  long  des  lex  intervalles  suivants  mene  la  definition  d’une 
fonction  f {q)  de  la  deformation  de  la  structure  (fig.  1) 


/(2)=^{l+^)  + 


Ar(l  — cos  n 6i  rc) -I- (1  — cos  n CO  A*  x) 

^ ^ ^ ^cos  na>q  + 

n2  ^ ‘ 


, sin  n CO  X — sin  n CO  /f  X . 

+ sm  CO  g 


(1) 


od  CO  = — . La  relation  (1)  devient  identique  S.  celle  obtenue  par  Hargrea- 
ves pour  k — 1.  La  coordonnee  d’un  noeud  quelconque  du  i-eseau  sera, 
done  : 


qa+f  (2). 


(2) 


Le  calcul  des  amplitudes  relatives  d’une  telle  structme  conduit  aux 
resultats  suivants  : une  frange  d’ordre  I est  accompagn^e  par  un  groupe  de 
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12 

satellites  correspondant  aux  ordres  ? ± — , ? ± — j leurs  amplitudes 
relatives  6tant, 

pour  la  frange  fondamentale  de  I’ordre  I : 

(1  —cos  (itx)  +(1 — cos  to  fc  «)j| . Jq  sin  to  03  — sin  to  Jc  03j|  ; 


pour  les  satellites  d’ordre  I ±.- 


Q 


sin  CO  « — sin  co  A:a3i 

• Ji  cos  coa3]-f(l— ebscofta;]] 

[Tta  ^ 

iJ 

[’'•“1  ) Ji 

(1  — cos  to  x)  + (1— cos  tofco3)j| . Ji  j^^-^^fcsinto®— sin  toA:o5jj ; 

2 

pour  les  satellites  d’ordre  Z ± — : 

0 

(1— cos  <x>x)  + (1—  cos  tofca?)jj- Jsj^-j^^^sinto®— sintoJfcosjj  — 


si 

TT  Ct 


COS  CO  x) 
sin  CO  X—  sin  co  fc  a? 


)\  [""V 


cos  coa?)  + (1  — cos  o^Tcx) 


y 

j . 


ou  Jq,  Jx,  J2  sont  les  fonctions  de  Bessel  de  1'®  esp^ce  et  d’ordre  0, 
1 et  2. 

Le  r^sultat  obtenu,  sans  modifier  la  forme  de  I’image  de  diffraction 
d^duite  des  resultats  acquis  ant4rieurement,  indique  neanmoins  uno  varia- 
tion des  amplitudes  relatives,  tant  en  ce  qui  concerne  i’ordi’e  de  diffraction 
I,  qu’en  ce  qui  concerne  le  param^tre  k qui  caract^rise  la  structure  ayaut 
subi  une  deformation. 

Pour  obtenir,  sous  une  forme  explicite,  la  maniere  dont  I’intensite 
des  satellites  depend  des  dimensions  des  centres  de  deformation,  nous 
avons  evalue  les  amplitudes  relatives  de  la  frange  fondamentale  et  des 
satellites  dans  I’hypothese  que  f (q)jQa<^l.  Une  telle  bypothese  est  admis- 
sible puisque  / (g)  < olx,  quelle  que  soit  la  valeur  de  q,  et  que  x <Q. 

Done  — < — < — . Les  mesures  donnent  pour  le  rapport  aja  une 

Qa  Qa  a 

valeur  ayant  I’ordre  de  grandeur  10  ce  qui  justifie  I’hypothese  propos4e. 

Dans  cette  hypothese,  I’intensit^  des  satellites,  rapport4e  a I’intensite 
de  la  frange  fondamentale,  donne  les  relations  suivantes  ; 


(3) 


ou  I,  , I,.  2 et  Jj  repr^sentent  les  intensites  des  satellites  d’ordre 
I ^ , respectivement,  I ± ■— , et  de  la  frange  fondamentale.  La  rela- 
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tion  (3)  indique  une  diminution  de  I’intensit^  relative  des  satellites 
avec  leur  41oignement  de  la  frange  fondamentale.  Ceci  d4coule  ^galement 
du  mode  d’interpr4tation  donn6  par  d’autres  auteurs  [2],  [5], 

11  est  int^ressant  de  noter  le  fait  que  ie  rapport  est  propor-, 

‘ . e / 

tionnel  au  carr6  des  dimensions  relatives  du  centre  de  deformation  et  an 
rapport  a/a,  caracteristique  de  la  structure  cristalline  donn6e. 

Le  resultat  obtenu  pour  le  cas  monodimensionnel  peut  etre  4tendu 
au  cas  tridimensionnel,  en  admettant  que  dans  le  r4seau  cristallin  initial 
apparaissent  des  centres  de  deformation  de  forme  lamellaire  a structure 
tetragonale,  la  direction  de  I’axe  C coincidant  avec  Pun  des  axes  du  cube. 
Le  reseau  inverse  ayant  la  meme  structure  cristalline  et  la  repartition  des 
maxima  d’iuterference  d’un  monocristal  ont  ete  etudies  par  M.  E.  Har- 
greaves [5].  Dans  le  cas  des  images  de  diffraction  produites  par  des  poly- 
cristaux,  oil  chaque  maximum  d’intensite  correspond  une  valeur  N = 
— donnee,  on  aiira  une  serie  de  paires  de  satellites.  L’intensite 

des  satellites  du  premier  ordre,  rapportee  k Pintensite  de  la  frange  fonda- 
mentale, sera  : 

— =2N  — xK  (4) 

/„  a2 


MfiTHODE  DE  TRAVAIL 

On  a etudie  quatre  alliages  du  systeme  Cu-Ni-Fe,  dont  la  compo- 
sition en  pourcentage  d’atomes  est  indiquee  dans  le  tableau  1. 

■ , Tableau  1 


ComposUlon  des  alliages  ^tadi^s.  exprlm^e  en  pour>eent  d’atomes 


NO  de 

Composition  atomique 

I'alliage 

Cu  % 

Fe  % 

Ni  % 

1 

49,43 

, 11,92 

38,65 

2 

53,29 

9,92 

36,78 

4 

49,05  1 

10,57 

40,38 

9 

51,38  1 

29,49 

20,23 

Dans  le  diagramme  d’equiUbre,  les  aUiages  1 et  2 sent  rdpartis  dans 
le  domaine  oil  Pon  suppose  qu’il  y a des  etats  metastables ; les  alliages  3 
et  4 se  trouvent  au  del^  de  ce  domaine.  Les  alliages  ont  ete  prepares  par 
fusion  dans  une  atmosphere  inerte. 

Pour  tous  les  alliages,  on  a prepare  des  surfaces  polies,  qui  ont  ete 
examinees  au  microscope  eiectronique  enemployant  lamethode  des  repb-.' 
ques  en  collodion  ombrees  d’or.  L’examen  aux  rayons  X a ete  effectue- 
dans  une  chambre  de  diffraction  ayant  un  diametre  de  14  cm.  On  s’est 
servi  d’un  tube  rayons  X e.  anode  de  cuivre,  la  radiation  produite  par  le 
tube  etant  filtree  par  un  filtre  de  nickel. 
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Le  processus  de  deformation  du  r4seau  cristallin  a ete  realise  en 
traitant  les  alliages  la  temperature  de  550°  0 pendant  129  heures.  Les 
traitements  ont  ete  faits  en  enfermant  les  poudres  dans  des  ampoules  de 
quartz. 

Pour  determiner  les  paramfetres  reticulaires  de  la  structure  diphasee 
correspondant  ^ I’etat  d’equilibre,  les  aUiages  ont  ete  traites  pendant  172 
heures  k 600°  0,  ce  qui,  dans  tons-  les  cas,  a eu  pour  resultat  I’apparition 
nette  de  I’image  de  diffraction  correspondante. 

Pour  evaluer  la  largeur  des  franges  de  diffraction  on  a employe  la 
methode  de  I’etalon.  On  a obtenu,  pour  chaque  etape  de  I’etude  et  pour 
chaque  alliage,  deux  images  de  diffraction : Pune  pour  Palliage  et  Pautre 
pour  un  melange  de  cuivre  avec  Palliage  etudie. 

Puisque  la  structure  cristaUine  du  cuivre  est  analogue  & celle  des 
albages  etudies  (cubes  ^ faces  centrees)  et  que  le  parametre  reticulaire 
du  cuivre  {a  = 3,608  A)  est  voisin  de  celui  des  alliages,  il  s’ensnit  que  le 
cuivre  est  un  bon  etalon  pour  evaluer  Paugmentation  de  la  largeur  des 
franges  de  diffraction  des  materiaux  etudies  pendant  le  traitement  iso- 
thermique. 


RfiSULTATS  DES  EXPfiRIENCES 


1.  Dfitermlnation  des  dimensions  des  centres  de  ddformationj 

Nous  avons  donne  (tableau  2)  les  valeurs  des  constantes  reticulaires 
des  structures  qui  apparaissent  aprds  le  processus  isothermique  (tq  eor- 
respondant  a la  phase  a tenem  reduite  en  cuivre,  correspondant  ^ la 
phase  plus  riche  en  cuivre).  Les  valeurs  de  To  pour  les  alliages  etudies  sont 
indiquees  dans  la  derniere  colonne  du  tableau. 

Tableau  2 


Coustantes  r^tieulaires  des  solutions  solides  homog^nes  et  des  structures 

apparalssant  aprfes  lo  processus  de  dissociation  b ==  ^ ^ 

a-a2 


N°  de 
TalLage 

a 

A 

02 

A 

k 

1 

3,579 

3,589 

3,567 

0,833 

2 

3,581 

3,591 

3,569 

0,833 

4 

3,575 

3,586 

3,563 

0,916 

9 

3,589 

3,593 

3,575 

0,286 

Le  traitement  thermique  a 550°  C a pour  resultat,  dans  tons  les  cas, 
la  modification  de  Pimage  de  diffraction,  Les  maxima  de  diffraction  sont 
encadres  par  une  paire  de  satelhtes.  Ainsi  qu’il  resulte  des  travaux  men- 
tionnes  ci.-dessus  [3],  [5],  lour  intensite  ^minue  en  memo  temps  que 
Pordre  de  la  frange  fondamentale.  Pour  evaluer  les  dimensions  des  centres 
de  deformation,  nous  avons  determine  le  rapport,  des  intensites  des  satel- 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


7 LA  DISSOCIATION  PE  CERTAINS  ALLIAGES  Cu-Nl-Fe  39 


lites  et  de  la  frange  fondamentale  pour  des  dur^es  de  traitement  variant  de 
15  ,^1.  40  heures.  Le  m6canisme  de  la. deformation  du  reseau  cristaUin  reste 
le  meme  dans  les  quatre  cas  etndies,  le  processus . etant  simplement 


decaie  dans  le  temps,  en  fonction  de  la 
composition  des  alUages.  C’est  ainsi  que, 
pour  les  alliages  1 et  4,  situ4s  tons  les 
•deux  dans  la  region  des  etats  metastables 
du  diagramme  Ou-M-Fe,  et  pour  I’aUiage 
9,  situe  au  dela  de  cette  region,  la  duree 
du  traitement  a varie,  selon  I’alliage, 
entre  60  et  130  heures  et  dans  les 
limites  indiquees  ci-dessus.  Dans  le  cas 
de  I’alliage  2,  situe  dans  la  region  me- 
tastable, la  duree  du  traitement  a varie 
entre  10  et  50  heures. 

Le  tableau  3 donne  les  valeurs  de  x 
•calcuiees  au  moyen  de  la  formule  (3)  en 
employant  les  valeurs  du  reseau  indi- 
quees dans  le  tableau  2 et  le  resultat 
des  mesures  des  intensites  des  sateUites 
et  des  franges  fondamentales  pour  les 
franges  (331)  et  (420).  Eemarquons  que 
les  valeurs  de  ' x,  calcuiees  avec  les 
■donnees  des  franges  de  diffraction  de 
differents  ordres,  coincident  pratique- 
ment  avec  les  valeurs  mesurees.  Ce  re- 
sultat demontre  qu’une  correction  pour 
I’extinction  n’est  pas  necessaire,  puisque 

le  rapport  -^demeure  constant  quand  JV 


fonction  de  la  dur6e  du  traitement  Iso 
thermique  ft  550°C. 


vane. 

La  figure  2 montre  comment  x 
depend  de  la  duree  du  traitement. 

Dans  tons  les  cas  la  dependance  est  hneahe,  puisqu’eUe  indique  un  accrois- 
sement  constant  des  centres  de  deformation,  pendant  la  periode  oh  la 
<3oherence  du  reseau  initial  est  conserves.  Ce  resultat  est  bien  ihteressant 


Tableau  3 


Taleurs  de  rc  calcuiees  suivant  la  formule  (3),  en  utllisant  les  donates  exp^rimentales 
relatlTes  aux  franges  i33l)  et  (4S0) 


Alliage  1 | 

Alliage  2 

■ 

T 

X 

X ° 

T 

X 

X 

heures 

(331) 

(420) 

heures 

(331) 

(420) 

62 

40  ' 

40 

10  1 

41 

38 

72 

43 

44 

20 

46 

43 

82 

■ 47 

48 

30 

50 

47 

92 

50 

51 

40 

53 

51  • 

102 

53 

54 

50 

57  . 

54 

Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


40 


t>:  BALLY  et  C.  MAIU$ 


pilisqu’il  pent  offrir  une  explication  de  la  variation  des  propri6t4s  magn^ti- 
qnes  de  ces  alliages,  en  fonction  de  la  dur4e  du  traitement  (voir  les  para- 
graphes  suivants).  ■ 

[ 2.  Etude  de  Tiiitensit^  des  maxima  de  diffractiou 

L’apparition  des  centres  de  deformation  et  leur  expansion  pendant 
la  p^riode  de  conservation  de  la  coherence  du  reseau  cristalhn  initial  ont 
pour  resultat  I’affaibhssement  des  intensites  des  principaux  maxiTna,  de 
diffraction.  Le  mecanisme  propose  pour  expUquer  le  processus  de  la  defor- 
mation nous  conduit  a envisa- 

Ilhkll 

urn 


5S 


so-\ 


i5 


iO 


35^ 


30 


25  \ 


A Hi  age  3 

I(33i) 

lUH) 


ger  un  deplacement  des  atomes 
dans  certaines  regions  du  reseau 
cristaUin,  par  rapport  ^ leurs 
positions  initiales.  Ce  deplace- 
ment suggere  I’eXistence  de  ten- 
sions du  3®  ordre,  identiques  k 
celles  qui  apparaissent  dans  le 
reseau  cristaUin  dans  le  cas  de 
sa  deformation  plastique.  En  ce 
qui  concerne  ces  dernieres  de- 
formations, on  admet  que  la 
variation  des  intensites  des  fran- 
ges  de  diffraction  en  fonction 
du  degre  de  deformation  est 
donnee  par  le  facteur  ana- 
logue au  facteur  temperature, 

oil  ilf'  ==  8 Dansl’ex- 

pression  de  M',  6 est  I’angle  de 
reflexion,  X la  longueur  d’onde 
de  la  radiation  refll^oliie  et  le 
deplacement  moyen  quadratique 
de  I’atome,  par  rapport  ii,  la  position  d’equiUbre,  produit  par  la  defor- 
mation du  cristal. 

En  etudlant  les  variations  d’intensite  des  maxima  de  diffraction 
qui  apparaissent  au  cours  du  processus  de  deformation  plastique,  lUna, 
Kritzkaia  et  Kourdimov  [8]  ont  determine  les  valeurs  des  deplacements 
moyens  des  atomes  dans  le  reseau  cristaUin  en  partant  de  I’hypothese 
ci-dessus  et  en  negUgeant  I’effet  du  a la  variation  de  la  temperature 
caracteristique  du  reseau. 

Les  resultats  obtenus  demontrent,  en  effet,  que  cette  maniere  d’en- 
visager  la  variation  des  intensites  comme  une  fonction  du  degre  de  defor- 
mation est  correcte. 

Dans  la  figure  3 sont  tracees  les  courbes  et  , en  fonction 


62  12  82  32  W2 


T heures 


Fig.  3. 


, -^caai) 

Variation  du  rapport  777^77  et  777777  pen- 


/(iii)  /(111) 

dant  le  traitement  isothermique  A 550°C 


'(111) 


^(111) 


de  la  duree  du  traitement,  pour  les  alUages  1 et  9.  Des  courbes  analo- 
gues ont  ete  obtenues  pour  tous  les  cas  etudies. 
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En  admettant  que  la  temperature  caract4ristique  de  Palliage  reste 
eonstante  pendant  la  periode  oil  Papparition  de  centres  de  deformation 
n’implique  pas  la  perte  de  la  cohesion  du  reseau  cristallin,  la  d6pendance 
des  intensites  relatives  de  la  duree  du  traitement  justifie  Pintroduction 
d’un  facteur  de  deformation,  identique  a celiii  de  la  temperature. 


L’evaluation  des  rax')ports 


^'h'k'V 


—oil  Pon  a note  par  F les  inten- 


hkl  I ^hkl 

sites  de^  maxima  de  diffraction  de  Palliage  deforme  et  par  I les  intensites 
des  maxima  de  Palliage  non  deforme  permet  de  calculer  le  deplacement 
moyen  des  .atomes  par  rapport  a la  position  ideale,  dans  Phypothesc 
que  les  temperatures  caracteristiques  resteraient  constantes.  Les  valeurs 
calcuiees  de  cette  fagon  pour  Palliage  1,  en  utilisant  les  valeurs  des  inten- 
sites des  franges  (420)  et  (331)  rapportees  a celles  des  franges  (111),  con- 
duisent  a des  valeurs  comprises  entre  0,2  et  0,3  A pour  selonla  duree 
du  traitement.  L ’evaluation  du  deplacement  moyen,  par  Putilisation  des 
resultats  obtenus  en  appliquant  la  formule  (1),  donne  des  resultats  compris 
entre  les  memes  valeurs,  ce  qui  pourrait  done  etre  considere  comme  une 
verification  des  relations  employees  pour  determiner  les  dimensions  des 
centres  de  deformation. 


Largeiir  des  maxima  de  diffraction 

Pour  d6termiuer  la  largeur  des  maxima  de  diffraction,  nous  avons 
employd  la  m4thode  propos6e  par  Lissak  [9].  Pour  les  valeurs  du  rapport 
BJb  — oil  B est  la  largeur  de  la  frange  4tudi4e  et  b la  largeur  de  la  frange 
de  I’dtalon,  comprise  entre  1,5  et  2 — I’erreur  faite;4*ns  la  determination, 
de  la  largeur  r4elle  de  la  frange  de  diffraction  p est  tres  petite  pourvu 

que  (3  soit  determine  par  la  relation  : S =V  B^—bK  Les  courbes  ^ = i{—\ 

R H I ^ / 

mentionnees  dans  cette  etude  indiquent  pour  1,5  < — <2  des  erreurs  allant 

jusqu’a  20%,  si  le  calcul  est  fait  suivant  la  relation  rappeiee  ci-dessus,  maia 
pouvant  atteindre  20—40%;,  si  Ton  emploie  la  relation  (3  = P — 5.  II  est  evi- 
dent que  les  observations  mentionnees  ne  sent  valables  que  si  les  mesures  sont 
faites  avecla  meme  precision  pour  la  frange  aetudier  et  pour  la  frange  etalon., 
Les  mesures  faites  pour  les  franges  (311),  pour  lesquelles  le  rapport 
Bjb  est  compris  entre  1,5  et  2,  conduisent,  si  I’on  emploie  la  relation  men- 
tionnee,  a un  accroissement  de  p avec  la  duree  du  traitement  a 550°  C. 
Les  valeurs  de  p pour  les  alliages  etudies  se  trouvent  dans  le  tableau.  4. 


Tableau  4 

Largenr  des  franges  (311)  des  alliages  3 et  4 an  cours  des  diff^rentes  stapes 
du  processus  de  dissociation 


AUiage  1 | 

1 AUiage  2 

T 

3 

T 

■ 3 

heures 

heures 

(SlD^rn 

0 

0,2 

0 

0,2 

20 

0,3 

90 

0,3 

30 

0,4 

110 

0,4 

50 

0,5 

129 

0,5 
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Puisque  I’emploi  de  la  m^thode  de  l’4talon  permet  d’41iminer  les 
facteurs  g6om6triques  contribuant  k,  I’dlargissement  des  frangos  de  diffrac- 
tion, le  ph4nomene  observ4  pent  etre  attribu6  a I’existence  de  tensions  du 
2®  ordre,  apparaissant  dans  le  r4seau  cristallin  an  cours  dn  processns  de 
deformation,  ^ la  presence  des  centres  de  deformation,  dont  les  dimensions 
sont  dans  tons  les  cas  inferienres  ^ 10  ® cm,  ainsi  qu’on  I’a  montrd  anx 
paragrapbes  precedents,  et,  enfin,  ^ la  presence  des  satellites  dans  le 
voisinage  immediat  des  maxima  de  diffraction. 

ifous  pensons  que  la  separation  des  trois  facteurs  qne  nous  venons 
• de  mentionner  ponrrait  condnire  ^ des  resnltats  interessants. 


4*  Observation  au  microscope  6lectronique 

L’examen  de  la  structure  des  alliages  Cu-Hi-Fe  an  microscope 
• electron! que  a ete  effectue  avec  le  concours  de  N.  Croitoru  et 
I.  Teodorescu.  Dans  tons  les  cas  etudies,  le  traitement  tbermiqne  a 
1 000°  C a conduit  k I’apparition  d’une  structure  cristalUne  monophasee. 
Quoique  la  duree  du  traitement  ait  ete  prolongee  jusqu’^  600  heures, 
I’homogeneisation  de  la  concentration  n’a  pas  pu  etre  observee  dans  la 
. solution  solide.  Les  images  des  surfaces,  agrandies  30  000  fois,  indiquent 
la  presence  de  regions  non  homogenes,  dont  les  dimensions  sont  de  I’ordre 
de  10"®  cm  (fig.  4 a). 

Le  traitement  isothermique  k 650°  C aboutit,  dans  tons  les  cas,  h 
I’apparition  de  la  structure  diphaseo.  La  forme  lamellaire  des  cristaUites 
des  nouvelles  phases,  apparue  apres  la  ruptuie  du  reseau  cristallin  initial, 
pent  etre  observee  dans  la  figure  4 b.  L’appaiition  de  la  structure  lamellaire 
confirme  I’hypothese  faite  au  sujet  du  mecanisme  du  processus  de  disso- 
ciation qui  a lieu  dans  les  solutions  solides  de  certains  aUiages  du  systeme 
-Cu-Ni-Fe. 


5.  Propri6t4s  magn^tiqucs 

L’examen  preiiminaire  des  proprietes  magnetiques  des  alliages 
soumis  I’etude,  faite  avec  le  concours  de  A.  Glodeanu,  a conduit  ^ 
un  resultat  tres  interessant  en  ce  qui  concerne  la  correlation  entre  les 
variations  du  champ  coercitif  et  les  modifications  de  la  structure  cristalline. 
Ainsi,  la  mesure  du  champ  coercitif  des  alUages  apres  traitement  a 1 000°  C 
-donne  des  valeurs  inferieures  ^ 1 Oe  pour  tous  les  alUages  etudies.  L’exis- 
tence  des  domaines  de  dimension  10"®  cm  presentant  des  fluctuations  de 
la  concentration  n’influe  pas  sur  la  valeur  du  champ  coercitif.  Le  traite- 
ment isothermique  A 550°  0 produit,  dans  tous  les  cas  etudies,  un  accrois- 
sement  du  champ  coercitif.  L’intervalle  de  temps  pendant  lequel  on  a pu 
-determiner  la  croissance  Uneaire,  avec  la  duree  du  traitement,  des  dimen- 
sions des  centres  de  deformation,  est  compris  dans  I’intervalle  de  temps  oh 
le  champ  coercitif  croit  lineairement  avec  la  duree  du  traitement.  Dans 
<cet  intervaUe,  le  champ  coercitif  augmente  de  10  Oe  jnsqu’h  des  valeurs 
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comprises  entre  100  et  200  Oe,  selon  la  composition  de  I’alliage.  En  con- 
tinuant le  traitement  thermique,  I’accroissement  du  champ  coercitif  devient 
sensiblement  plus  lent.  En  etfet,  dans  les  200  henres  de  traitement  sui- 
vantes,  les  valeurs  du  champ  coercitif  ne  d4passent,  dans  aiucun  des  cas 
4tudi4s,  400  Oe. 

Le  r4sultat  obtenn  justifie  I’hypothfese  que  ce  sent  surtout  les  defor- 
mations du  r^seau  cristallin,  idehtiques  aux  deformations  du  3®  ordre, 
apparaissant  an  cours  du  processus  de  la  deformation  plastique,  qui 
influent  sur  I’accroissement  du  champ  coercitif. 


CONCLUSIONS 


L’etude  des  images  de  diffraction  de  certains  aUiages  Cu-M-Ee 
soumis  ib  un  traitement  isothermique  a 550°  C suggere  I’hypothese  d’un 
mecanisme  de  la  deformation  du  reseau  cristallin,  identique  e.  celui  pro- 
pose par  Hargreaves. 

L’introduction  de  I’hypothese  de  I’asymetrie  des  centres  de  defor- 
mation decoule  de  I’utilisation  consequente  du  modele  propose  pour  la 
deformation,  et  conduit  a une  relation  simple  entre  la  dimension  du  centre 
de  la  deformation  et  le  rapport  des  intensites  des  satelhtes  et  des  franges 
fondamentales. 

La  concordance  des  resultats  obtenus  d’un  c6te  par  I’emploi  de 
•cette  relation  et  de  I’autre  par  revaluation  du  facteur  de  deformation  qui 
modifie  les  intensites  relatives  des  maxima  de  diffraction  constitue  une 
verification  des  relations  employees  pour  le  calcul.  Toutefois,  en  tenant 
compte  de  la  possibilite  d’erreurs  dues  a la  dispersion  relativement  petite 
■de  la  chambre  de  diffraction  employee  et  ^ I’impossibiUte  de  realiser  le 
monochromatisme  du  rayonnement  incident,  les  resultats  obtenus  ne 
peuvent  constituer  qu’une  verification  qualitative  des  relations  obtenues. 

Cependant,  nous  pensons  que  la  variation  hneaire  des  dimensions 
des  centres  de  deformation  an  cours  du  traitement  isothermique,  presentee 
par  tous  les  alhages,  d’apres  les  nombreuses  mesures  effectuees,  constitue 
un  resultat  digne  d’etre  releve. 

La  concordance  des  resultats  obtenus  pour  les  maxima  de  diffraction 
de  differents  ordres,  done  I’eiimination  de  la  necessite  d’introduire  un  facteur 
d’extinction,  justifie,  ^ notre  avis,  la  correction  apportee  an  mecanisme 
de  deformation  du  reseau  cristallin. 

En  outre,  le  comportement  identique  du  champ  coercitif,  dans  un 
■certain  intervalle  de  temps,  et  la  variation  av^c  la  duree  du  traitement 
isothermique  de  la  dimension  des  centres  de  deformation,  suggerent  une 
explication  simple,  bien  que  partielle,  du  phenomene  d’accroissement  du 
champ  coercitif  dans  divers  alliages. 

Nous  exprimons  ici  nos  vifs  remerciements  au  professeur  Horia 
Hulubei  pour  ses  precieux  conseils  et  ^ Elena  Iliescu  pour  le  concours  pret6 
I’execution  de  ce  travail. 
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BHCK03HMETP  C BPAmAIOmHMCfl  ;i;HCKOM 


OpH  HccJieAOBaHHflx  pasAeJieHHfl  raaoB,  npoHSBeAeHHHx  b nameH 
jiaSopaTopMH,  6hji  nocTaBJieH  Bonpoc  o nenpepHEHOM  anajiHse  raaoB  b 
j^H$(J)y3H0HiiMx  cenapaTopax.  Oahhm  h3  no^xoAHmiix  3Toro  MeTo;^OB 
HBjiHaocb  HenpepHBHoe  HSMepenHe  bhskocth  rasoBOH  cmgch. 

Koa$$Hu,HeHT  bh3kocth  hbjihgtch  BejiH^HHoii,  xapaKTepiioH  ^jih 
Kaa^floro  rasa  hjih  raaoBofi  cMecHj  h anajiHS  TaKOBUx  CMecefi,  ocHOBaiinHii 
fia  H3MepeHHH  bhskocth,  HBjifleTCfl  BnojiHe  bo3mo}khhm,  a cJiG^OBaTeJibHo, 
B03M0am0  H npOCJieJKHBaHHe  (|)H3HqeCKHX  HJIH  XHMUqeCKHX  npoi^eccoB. 

HaH6ojiee  pacnpocTpaneHHHe  mgtoabi  hbmgpghhh  bhbkocth  raaoB 
MoryT  6biTb  pa3ji;GJi6Hbi  na  TpH  KaTGropmi,  a hmghho; 

— mgtoabi,  HcnoJibsyiomHG  npoxoa^flGHHG  rasoB; 

— Ha6jIK)flGHHG  3aTyxaHHfl  HGKOTOpHX  KOJieSaHHH; 

npHBGJ^GHHG  B ^GHCTBHG  nOCpGfl;CTBOM  flBHraXGJIH  HGKQTOpoil  HO* 

J^BIIa?^^OH  CMCTGMH  (CHCTGMbI  KOaKCHaJIbHtlX  l^HJIHH^pOB). 

Bmcko3hmgtp,  co3AaHHbi^  yKaaaHHoii  b,gjih,  ^ojih^gh  y^oBjiGT- 

BOpflTb  CJIG^^yiOmHM  yCJIOBHHM: 

1.  BBHj^y  Toro  mto  npoi^GCC  paa^eJiGHHA  nyxGM  ;^H$(|)y3HH  HGnpGpHSGH, 
aHajiH3  noaynaioinHxcH  npo^yKTOB  j^ojih^gh  Gbitb  xaRH^G  HGnpcpbiBHHM. 
Oh  flOJia^GH  6HTb  OAHOBPGMGHHO  H SblCTpHM,  HTo6bI  n03B0JIHTb  HGMG“ 
AJiGHHyio  pGracTpai^PiK)  JiK)6oro  pismghghhh  b cGnapaxopG. 

2.  HgoSxoahmo,  ^ToSbi  H3MGPGHHH  HG  3aBHCGaH  OT  paoxoA^  rasa, 
npoxoABii^Gro  ^GpG3  npii6op. 

3.  HyBCTBHTG-HbHOCTb  11  TOHHOCTb  HSMGpGHHH  Ji;OJIH?Ha  SblTb  ;i,OCTa- 
TOHHO  BGJiHKa  F pGryjiwpyGMa. 

yHHTLIBaH  3TH  TpG60BaHMfl,  npHXO/JjHM  K BblBO^y,  ^TO  BHCK03HMGTpbI 
nGpBblX  ^Byx  THnOB  HG  HBJIHIOTCH  HO^XO^HIUHMH.  y TpGTbGFO  THJia,  XOTH 
npHHi];Hn  y^oBJiGTBopHGT  yKaaaHHMM  TpG6oBaHHflM,  nacTo  npHMGHHGMan 
B JiaCopaxopHbix  hsmgpghhhx  cMCTGMa  KoaKcnajibHbix  i^hjihh^pob  hg  hb- 
JiflGTCH  noAxoABi^eH  no  pasHbiM  npHnnuaM.  ^jih  xoponiGii  BocnpoHSBo- 
AHMOCTH  HG06x0AHMa  COBGpmGHHaB  i;eHTpHpOBKa  I^HJIHHJi;pOB,  HTO  Tpyj^HO 
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ocymecTBHTb.  KpoMe  Toro,  peryjinpoBKa  annapaTa  a-Jih  pasjiHqHLix  qyBCT- 
BHTGJibHJCTefi  nyTGM  yBeJiHHeHHH  HJiH  yMeHbmeHHH  o6mero  KOJibi^eBoro 
npocTpancTBa  ABjiflCTCB  BaTpyAHHTeJibHOH,  h npHGopbi,  cKOHCTpyHpoBan- 
Hbie  no  OTOMy  npnHi^nny,  hbjihiotch  xpynKHMH  n npHMenHiOTCH  jinnib  b 
jiaOopaTopHH. 

B peByJIbTaTG  BOSHHKJia  HGo6xOAHMOCTb  pa3pa60TKH  BHCKOBHMGTpa 


raaoB,  ocHOBanHoro  na  anajiornHHOM  npnHn;nne,  nosBOJiaiomGro  hg- 
npGpHBHOG  HBMepGHHG  BH3K0CTH,  6bICTpHM  aHaaiI3  raSOBLIX  CMGCGH  H HO 
oCjia^aiomGro  BHmGyKaaaHHbiMH  HGflOCTaTKaMH. 

Tanoft  npH6op  mojkho  npGACTaBHTjb  cg6g  cocTonmHM  h3  AByx  njiocKHx 
H napajiJiGabHHx  KpyrjiHx  ^^hckob,  pacnoJioJKGHHHx  oahh  npoTHB  Apyroro^ 
H3  KOTOpblX  Bpail^aGTCH  C IlOCTOflHHOfi  yrJlOBOM  CKOpOCTbK)  BOKpyr 

HGnoflBHn?HOH  ocH,  a jD^pyroH  hoabbiiigh  najt  nGpBHM  npn  noMomn  KpyTPiJib- 

HOH  HHTH  HJIH  nO^BGCa  C OCbH)  H BHHTOBOM  npyJKHHOM.  BTOpofl  ^^HCK  yBaC- 

KaGTCH  napBUM  GaaroA^pn  BHSKOMy  TpcHnio  raaa  MGH^ay  AncKaMn. 

Ecan  B — pa^nyc  ahckob,  b — nx  paccToaniiG,  tq  — BflSKocTb'raBa 

H Q nOCTOHHHaH  KpyHGHHfl  HHTH  HaM  npyJKHllbl,  TO  aGPKO  BHBGCTW,  HTO 

yroa,  na  KOTOpbifi  noBopaaHBaGTCH  HcnoAs^i^Hbin  a^cb  h3  noaoJKGHUH 


noKOH,  paBGH  a = v). 


TaKHM  o6pa30M  bhaho,  hto  ajih  AaHHOM[  CHCTGMH  BpaiAaH)ni;McH 

AHCK  npUBOAHTCfl  B AK^^GHUG  MOMGHTOM  napH,  SaBHCHIAHM  aWIIIb  OT  BflB- 

KOCTH  rasa  n ot  paccToaHWH  MGJKAy  yKasanKbiMH  A^yMa  AMCKaMH.  CpaB- 
HHTGabHO  HG6oabIIIHG  H3MGHGHHK  9T0r0  paCCTOHHUa  A^K)T  B03M0JKH0CTb 
noayHHTb  GoabiiinG  HBMGHGHUfl  MOMGHTa,  a caGAOBaTcabHo,  H anaaiiTGab- 

HHG  H3MGHGHHH  HyBCTBHTGabHOCTH. 

C APyroH  CTopOHbi,  GaaroASipH  aghtpoGgjkhom  cnaG,  b i^ghtpg  a^ckob 

npoHCxoAMT  AsnpGCCHfl,  BbipajKaGMaa 


f =^Va  — Ve 


Pa— ^ > 


TA^  Va aTMOC(|)GpHOG  ASlBaGHHG,  3^(|)GKTHBH0G  A^BaGHHe  y nGHTpa 

AMCKOB,  CO  — yraoBafl  CKopocTb  n p — naoTHOCTb  rasa.  Hs-aa  3toh  a®* 
npGCcnn  cucTGMa  ctpgmmtch  k aBTOKoaGGaunflivi  n nooTOMy  a^ck  Hy?KAa6TCH 
B nonGpGHHOfi  aM0pTH3aU,HH. 

HG3HaHMTeabHOG  AGABHTpHpOBaHHG  A^^^lKa  HG  BHSblBaGT  CGpbG3HbIX 
nGpTyp6aij,HH  Bpamaiomoroca  MOMGHTa,  noAo6Hbix  cayaaio  KoaKcuaabHLix 
u,HanHApoB,  npH  ycaoBHH,  mto  amckh  octbiotch  napaaaGabHbiMH. 

dKcnepUMenmaJihHoe  ocyv^ecmeaenue.  Ha  ocHOBannH  nsaoJKGHnoro 
npHHAiina  nocTpoGHti  A^a  npnGopa  — oamh  aaGopaxopHbiH  (pnc.  1),  a 
ApyroH  KaK  nyabTOBbiii  npnGop  (pnc.  2). 

OcHOBHan  aacTb  npiiGopa  coctoht  ii3  A^yx  napaaaoabHbix  a^ckob 
(pnc.  1).  noABKH^Hoii  ahck  I>1  HSroTOBaGH  h3  ancTa  aaiOMnnnn  ToamMHOfi 
B 1 MM  H HMGGT  A^BMOTp  60  MM.  JS^llCK  ABHraTGafl  HSrOTOBaGH  113  aHCTa 
aaioMHHMfl  ToarnHHoii  b 2 mm  h hmggt  AwaMGTp  65  mm.  ^mck  Di  noABeniGH  na 
KpyTiiabHOH  aGHTG  n3  (|)oc^opiicTOM  6pOH3bi,  0,6x0,015  MM  M npnOaii- 
3HTGabH0  50  MM  AJiHHbi.  PoryanpoBKa  Ancna  nponaBOAHTCH  chctgmo^ 

BMHTOB,  npHKpGnaGHHOii  K naaT(|)OpMG  L KBaApaTHbin  GGCKOHGHHblil  BUHT 
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^2  BOBMOJKHOCTb  nOAHHTMfl  H OIiyCKailMH  , 0 CJIG AOBaTeJIBHO,  H 

HBMeneHHH  paCCTOHHHH  6 MesK^y  nJiaCTHHKaMH.  ripH  nOMOipiI  BHHTa 
ycTaHaBJiPiBaeTCH  HyjieBOB  iioJio^KeiiMe  npHOopa  hjih  jkg  coooiAaeTCfl 

HaMaJIbHHfi  KpyTHJlbHHH  MOMeHT  nOABHJKHOft  CHCTeMB  flJIH  nOJiyBeHHH 

6oJiee  iDHpoKoii  oCjiacTH  HaiviepeHHfl. 

fljiH  aMopTHaanHH  spamaTeJibHUx  h nonepeHHHX  KOJieoaHHH  npii- 
MCHfleTCH  aMopTHaaTop  c WHflKOCTbH).  Oh  coctoht  h3  Kpyrjioro  MeTajiJiH- 
HecKoro  KioBeTa  0,  wecTKO  npHKpenjienHoro  k CTepatHHM,  noAAepJKHBaiomHM 
HJiaT^opiviy  I,  H H3  Kpyrjioro  nonJiasKa  A,  HsroTOBJieHHoro  h3  TOUKoro  jihctb 
cnpeccoBaHHon  JiaTynn.  IIpH  noMomn  SByx  cTepjKHett  nonaaBOK  npHKpenaeH 
K flHCKyDi.  C nOABHJKHbIM  flHCKOM  H?eCTKO  CBflsaHa  H CTpeaKa  c AByMH 
BHHTHKaMH,  flaiomHMH  BO3MOH«HO0Tb  npHEGReHHH  flHCKOB  B HapaaaeabHoe 
noaoJKeHHe.  CxpeaKa  aBHweTCH  nepeA  noayKpyroBott  niKaaoit  G,  c Aeae- 
HHHMH  OT  0—120.  niKaaa  npaKpenaena  npn  homob^h  cxepJKHH  xaKJKe  k. 

naaT(J)opMe  I.  „ 

flacK-ABHraTeab  Dj  hphboahtch  b ABHiKeuHe  naTe$OHHbiM  MoxopoM 

M c 1450  o6./mhh.  Bo  HsOeataHHe  cboSoahofo  ABiiweHHH  no  BepraKajiH,  t.  e. 

AeABHTpHpOBKH,  a TBKH^e  M AJIH  yMeHbUieHHH  TpeHHH,  B sepxHefi  MaOTH  OCb 
ABuraxeaH  ycxanoBaena  na  niapHKonoAuiHnHHKax,  a b HHamen  mbcxh 
OHHpaexcH  Ha  niapiiK.  Moxop  ycxanoBaen  MOJKAy  naaxqiopMoft  II  h naac- 
xHHoii  ocHOBaHHH  III  npH  HOMOIAH  Hexbipex  bhhtob^^. 

npH6op  BaiHHmeH  cnapyJKH  HuaHHAPHaecKott  MexaaanaecKOH  ko- 
Po6koh.  BnepcAH  niKaabi  HiueexcH  oxBepcxne,  noaBoaHiomee  HHxaxb  no- 

KaaaHHH  npnOopa.  Bboa  h buboa  rasa  nponsBOAHxcH  npn  noMomw  AByx 
xpyOoK,  npoBBAeHHHX  nepea  ocHOBaHHe  naacxHHbi  III  npHOopa;  raao- 
HenpoHHAaeMocxb  ocyipeoxBaHexcH  npn  noMomn  npoKaaAOK. 

nyabxoBMtt  npnSop  (pnc.  2)  HMeex  anaaornnHyio  KOHCxpyKpHio. 
OAHaKO  OH  iipHKpenaen  k sepxHKaabHOH  iiaacxHUKe  h oxaHaaexcH  ox 
aaOopaxopHoro  npuGopa  cHCxeMott  noABeca  ii  aMopxnaamiett  noABHJKHoro 
AHCKa.  IloABec  ocymeoxBanexcH  npn  noMon^H  noABHJKnott  och,  spamaio- 
meftcH  BepxHKaabHO  h CHa6H?eHHott  cnHpaabnofi  npyatHHofi,  a b KaaecxBe 
aMopxHsaxopa  npHMeHHexcH  BOSAyuinbiii  aMopxnaaxop.  MBMeHenne  pac- 
CXOHHHH  b ocymecxBanexcH  npn  noMomn  BepxHKaabHoro  BUHxa  ^2  > apery- 
anpoBKa  nyaeBoro  noaomeHHH— npn  homoiam  pbiaara  8^.  IlpnOop  saipH- 
men  aaxyHHott  pydaniKOft  c oxBepcxHeM  a^h  axenwH  noKasannH.  IlHxaHHe 
npoHSBOAHxcH  nepea  xpySKH,  BBeAenHue  b aan^HXHyK)  KpbiuiKy. 

HaMepeHHe  axHMH  npHOopaam  ocymecxsanexcH  caeAyrom™  oopaaoM. 
Bo-nepBbix,  oOecnenHBaexcH  ropnaoHxaabHoe  noao>KeHHe  npHOopa. 
ItaH  nepBoro  npHOopa  axo  ocymecxBaHexcH  ycxanoBKott  bimxob /bg,  a^h 
Bxoporo  — npHKpenaeHHeM  k BepxnKaabHofi  naocKott  cxeHKe.  PeryanpyexcH 
H npoBepHexcH  napaaaeabHocxb  ahckob;  ycxanaBaHBaexcH  paccxoHHHe 
mbwaY  hhmh  xaKHM  oOpaaoM,  hxoOh  a^h  nanOoaee  BflaKoro  raaa  oxnao 
HOHHe  Obiao  6h  MaKCHMaabHHM,  a a^h  naHMenee  BnaKoro  — HaxoAWJiocb  oh 
V HyaeBoro  noaowennH.  Ecan  hboOxoahmo,  AHcny  npHAaexcH  AoOaBon- 
HHii  KpyxnabHHa  momchx  nyxoM  BpameHHH  pyaKH  B,  ynpenacHHOH  h 
BHHxe  8\:  ohobhaho,  hto  b 3xom  cayaae  nyaeBoe  noaoJKCHHe  cxpeaKH  noay- 
naexcH  nyxoM  OaoKHpoBKH  AsniKeHHH  noABHJKHott  cncxeMbi  y nyaeBoro 
noaoJKBHHH.  Bboahxch  anaananpyeMaH  raaoBan  CMecb  h nycKaexcH  abh- 
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raTGJJbt  ^epea  HecKOJt£it5  MrHOBeHHii  cTpeJiKa  noKasHBaeT  na  injiane  ot- 

KJIOHeHHG  nOABHJKHOrO  AHCKa.  Ha  aTaJIOHHMX  KpHBbIX  JierKO  BHBOAHTCH 
BH3K0CTb  raaoBoit  cmgcm.  ^ 

Tpa^ynpoBKa  npaSopa  nponaBOAHJiacb  npH.  noMomH  cjieAViomHX 
^HHapHHX  cMeceii:  CH4  — Hg  , CH4  — 0^  , CH4  — CO2  , CH4  — Bosflyx, 


OnHTHHe  naHHue  npuBe^eHU  b Ta6jiHue  h npe^CTaBJieHH  rpad&H- 
HecKH  Ha  pHc/  3. 

HaMepGHMH  noKaaaJiH  xopoiiiyH)  bociipoh3bo^hmocti>  hhctmx 

raaoB.  OflHOBpeivieHHo  pa6oTa  Bejiact  b AocTaTOHHo  Gojibihom  ^HanaaoHe 
pacxoAOB  (0,2 — 5 ji/mhh),  npHHeM  ycTaHOBjieHa  TpeOyeMaa  HeaaBHCHMocTb. 
IlpoBepeHa  peryjiHpyeMan  HyBCTBHTeJibHocTB,  ^ocTHraBinaH  tohhocth  1 — 2%. 

4 - c.  700 
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IIpHCop  npHMeHflJICfl  AJIH  npOflOJIHtHTeJIbHtlX  HenpepHBHHX  MBMepeHHH^ 
npHHGM  noKaaaHHfl  conocTaBJiajincb  c noKasaHHAMH  npnSopa  ajih  anajiHsa 
cocTaBa  cMecH,  ocHOBanHoro  Ha  HBMcpeHHH  TenjionpoBOAHocTH. 

HTaK,  oHeBH^Ho,  HTO  TpeSyeMbio  ycjiOBHH  BbinoJiHeHbi.  OcymecTBJieH- 
HblH  npilSop  HBJIfle-TCH  BbirOflHbIM  KaK  flJIH  JiaSopaTOpHH,  TaK  H AJIfl  npo- 
MHUIJieHHOCTH,  TaM,  r^G  HGoSxOAHMbl  HGHpepblBHbie  aHaJIH3bI  6HHapHbIX 
CMeceit.  IIpHSop  moh^gt  Chtb  npncnocoSjiGH  h j\jih  aBTOMaTHnecKon  BanncK 
HJiH  TG.TieynpaBJieHHfl. 
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PARAMAGNETISCHE  EFFEKTE  BEI  DER  ZAHEN 
STROMUNG  VON  SAUERSTOFF-GASGEMISCHEN 
IM  MAGNETISCHEN  FELD  UND  IHRE  ANWENDUNG 
BEI  DER  UNTERSUCHUNG  VON  QASEN 

VON 

• ■ - •■■  lON-.UESU 


Die  paramagiietisclien  Eflekte,  welche  bei  der  zahen  Strbmung  des 
Sauerstoffes,  unter  dem  EinfluB  eines  magnetischen  Eeldes  entstehen, 
WTirden  von  H.  Engelhardt  und  H.  Sack  1931  [1],  [2]  festgestellt  und  von 
M.  Trautz  [3],  H,  Senftleben  [4]  und  H.  Eein  [5]  weiter  untersucbt. 

Es  wurde  beobacktet,  daC  die  Zahigkeit  des  gasfbrmigen  Sauer- 
stoffes abnimmt,  "wenn  die  Stromung  im  Beisein  eines  magnetischen  Eeldes 
vor  sich  geht  und  da B diese  Veranderung,  die  bei  starken  Eeldern  zu  einer 
Sattigung  gelangt,  ungefahr  0,6%  vom  Absolutwert  der  Zahigkeit  dar- 
stellt. 

Die  Anwesenheit  fremder  Molekiile  (Stickstoff,  Kohlendioxid)  ver- 
ringert  die  Zahigkeitsanderung  des  Sauerstoffes  im  magnetischen  Eeld. 

In  einer  vorigen  Arbeit  [6]  erhielten  wir  bei  der  TJntersuchung  der 
magnetischen  Zahigkeitsveranderung  des  Sauerstoffes  und  der  Luft  in 
zyhndrischen  Kapillaren  und  pordsen  Stoffen,  die  Abhangigkeit  dieses 
Effektes  vom  Durchmesser  der  verwendeten  KapiUaren  und  von  der  Natur 
des  porosen  Stoffes.  Wu‘  konnten  feststellen,  daB  die  magnetische  Veran- 

derung  der  Sauerstoffzahigkeit  (e  = — -^)  grdBer  (62.10«e)  fur  KapiUaren 

mit  groBem  Durchmesser  (620  (x)  und\leiner  (33.10«e)  fiir  solche  mit 
kleinem  Durchmesser  (210  p)  ist. 

Bei  der  Stromung  der  Luft,  im  Beisein  eines  magnetischen  Eeldes, 
durch  KapiUaren  und  porose  Stoffe  derselben  Kennwerte  wie  im  Ealle 
des,  Sauerstoffes,  erhielten  wir  fiinf  mal  kleinere  Zahigkeitsanderungen  inn 
Vergleich  zu  denen  des  Sauerstoffes  (Konzentration  des  Sauerstoffes  in 
der  Luft  betragt  20,6%).  Die  Abhangigkeit  der  magnetischen Zahigkeits- 
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anderung  des  Gasgemisches,  von  der  Sauerstoffkonzentration,  veranlaBte 
uns  die  paramagnetischen  Effekte,  welcke  bei  der  Zahigkeitsstromung  von 
Gasgcmischen  entstehen,  zor  magnetischen  Gasanalyse  zu  verwenden. 

Diese  Untersuchungen  sind  nicht  nur  bei  einer  laufenden  Gas- 
analyse auf  magnetischem  Wege  von  Bedeutnng,  sondern  aucb  zur 
Untersuchung  des  Magnetisierungsvorgangs  der  Gase  und  ihrer  Hoch- 
druckstromung  (zabe  Stromung).  Deshalb  nnternahmen  wir,  gestiitzt  auf 
unsere  ErgObnisse  liber  die  Stromung  des  Sauerstoffes  und  der  Luft  durch 
Kapillare  und  porbse  Stoffe,  im  Beisein  eines  magnetischen  Feldes,  mit 
Hilfe  unserer  Versuchsanordnung,  eine  eingehende  Untersuchung  des 
EinfluBes,  den  das  Vorhandensein  von  Frerndmolekiilen  (CH4,  Hj)  auf  die 
magnetische  Zahigkeitsanderung  auslibt. 

In  dieser  Arbeit  geben  wir  die  Untersuchungsergebnisse  der  magne- 
tischen Zahigkeitsapdernng  der  Gasgemische.  Sauerstoff-Wasserstoff  und 
Sauerstoff-Methan,  ’ beiih  Uurchgang  durch  zyhndrische  Kapillare  und 
porbse  Stoffe,  fur  40  und  80%  Sauerstoff,  bei  verschiedenen  magnetischen 
Feldstarken,  . - 


EXPERIMENTELLE  METHODE.  APPARATUR 

Die  experimentellen  Methoden  die  bis  jetzt  [5]  zur  Messung  der 
magnetischen  Zahigkeitsanderung  der  Gasgemische  mit  Sauerstoff  ver- 
wendet  wurdeh,  beruhen  auf  Methoden,  die  eine,  einer  Wheatstoneschen 


ahniiche  „Brucke”  aus  KapUlaren  benlitzen  und  die,  durch  die  Zahigkeits- 

<anderung  hervorgerufene  GleichgeTvichtsverschiebung  messen.  Die  Genauig- 
keit  der  Messungen,  die  etwa  0,9%  betragt,  ist  im  vorliegendem  Fall 
ungeniigend;  Aus  diesem  Grunde  nahmen  wir  an,  daB  es  entsprechender 
eei,  auch  bei  unseren  Messungen,  ebenso-wie- beini  Studium  der  magne- 
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tischen  Zahigkeitsanderung  des  Sauerstoffes  iind  der  Luft,  eine  differeO'' 
zielle  Methode  anzuwenden  und  ein  Mikromanometer  mit  Plattchen  zu 
beniitzen. 

In  Abb.  1 ist  die  Versuchsanordnung  wiedergegeben.  Der  Sauerstoff . 
aus  der  Gasflascbe  wird  in  den  metallenen  Gasbebaiter.  Gi,  der  Was- 
serstoff  Oder  das  Methangas  in  den  Gasbebaiter  G2,  eingefiibrt. 
Mengenmesser  sicbern  einen  konstanten  Gasstrom.  Die  Gasbebaiter  werden* 
mittels  der  an  einer  Scbalttafel  angebracbten  Habne  gestenert.  Das 
Mengenverbaltnife  derr  Gasgenxiscbe  wird  durcb  die  Mengenmesser 
und  M2C2  geregelt.  Mit  Hilfe  des  Habnes  wird  das  Gemiscb  durcb  eine 
Zelle  mit  ClaCa  und  bernacb  durcb  eine  Zelle  mit  KOH  geleitet.  Gemessen 
und  kontrolliert  wird  der  gesamte  Gasstrom  durcb  den  Mengenmesser 
M3C2.  Beim  Austritt  aus  dem  Mengenmesser,  strbmt  ein  Teil  des  Gases 
durcb  die  im  magnetiscben  Feld  befindlicbe  MeBkapillare  C^,  der  andere 
Teil  durcb  den  Viskosimetor  mit  der  EingkapiUare  V.  Each  Verlassen  der 
beiden  Kapillarwiderstande,  tritt  das  Gas  in  das  mit  dem  Plattchen  Mm 
versehene  Mikromanometer  einund  von  bier  in  die  Atmosphare.  Das  Mikro- 
manometer mit  Plattchen  wurde  unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  der 
Untersuchung  der  magnetiscben  Zahigkeitsanderung  des  Sauerstoffes  und 
der  Luft,  verwendet.  Die  verwendeten  Zylinderkapillaren  baben  einen 
Durchmesser  von  614  fx  und  eine  Lange  von  30  mm,  wahrend  die  porosen 
Stoffe  mit  einer  mittleren  KorngroBe  von  600  (x,  einen  den  Kapillaren 
gleicbwertigen  KapillarWidorstand  besitzen.  Sowobl  die  Kapillare  als 
auch  die  aus  gesintertem  Glas  bergestellten  porosen  Stoffe  sind  aus 
Turdaglas.  Wir  baben  Kapillare  mit  dem  Durchmesser  von  614  (x  und 
porose  Stoffe  mit  einer  KorngrbJJe  von  600  (x  gowahlt,  weil  wir  in  der 
vorhergehenden  .^beit  [6]  gefunden  baben,  daU  die  magnetische  Zahig- 
keitsanderung bei  diesen  Kapillar-  und  KorngroCen  ein  Maximum  auf- 
weist.  Das  von  einem  Du  Bois-Elektromagneten  erzeugte  Magnetfold 
wurde  mit  einer  Wismutbspirale  gemessen.  Es  wurde  bei  Koripaltempe- 
fatur  und  - druck  gcarbeitet.  .....  L 


MESSUNGEN  UND  ERGEBNISSE  '.  . . , ' ‘ • 

Fur  die  experimentellen  Bestimmungen  wurde  Sauerstoff  aus  einer 
Bombe  (99,2%  Sauerstoff),. Wasserstoff  aus  einer  Bombe  (99,1%:  Wasser- 
stoff)  und  Methangas  aus. der  Gasleitung  (99,0%  Metban)  verwendet.  Did 
ausgefiihrten  Messungen  konnen  in  zwei  Gruppen  eingoteilt  werden.  In 
der  ersten  Gruppe  (Abb.  2)  wird  die  magnetische  Zabigkoitsandorung  der 
Gemische  Sauerstoff -Wasserstoff  (A)  und  Sauerstoff -Metban  (B)  mit  40% 
Sauerstoff,  durcb  Zylinderkapillaren  (614  (x)  und  porose  Stcffe  (600  (x), 
'x^untersucbt.  In  der  zweiten  Gruppe  (Abb.  3)  wird  di6  magnetische  Zahig- 
'keitsanderung  der  Gemische  Sauerstoff -Wasserstoff  (A). und  Sauerstoff- 
Methan  (B)  mit  80%  Sauerstoff  durcb  zybndriscbo  KapiUare  (614  (x)  und 
pbrdse  Stoffe  (600  (x)  untersueht  (auf rdeL  Abzisso  sind  die  Ausscblage  des 
Mikromanometers,  auf  der  Ordinate  das  magnetische  Feld  eingetragen). 
Aus  diesen  Diagrammen  ist  ersichtlich,  daC  'fiib  das  Gemiscb  eine  Satti- 
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gimg  bei  3 000  bis  3 500  Oersted  beginnt,  die  fiir  groUere  Feldstarken 
sowobl  bei  einer  Stromung  durcb  zylindriscbe  Kapillare  als  auch  durcb 
gesintertes  Glas  ausgepragter  wird.  Bs  ist  ersichtlich,  daB  der  Effekt  im 
Balle  der  Stromung  des  Gasgemisches.  durcb  porose  Stoffe  kleiner  ist, 
als  im  Balle  der  zybndriscben  Kapillare,  trotz  gleicber  Konzentration  an 
Sauerstoff  und  trotz  der  Aquivalenz  der  Widerstande  des  gesinterten  Glases 
und  der  zylindrischen  Ka]^illare.  Es  ist  ebenfalls  zu  beobacbten,  daB  der 
Effekt  der  magnetiscben  Inderung  im  BaUe  des  Gemiscbes  Sauerstoff- 
Wasserstoff  (40  und  80%  Sauerstoff  A)  scbwacber  ist,  als  im  Balle  des 
Gemiscbes  Sauerstoff -Metban  (40  und  80%  Sauerstoff-^).  Diese  Ergebnisse 
zeigen,  daB  der  Wasserstoff,  der  ein  diamagnetiscbes  Gas  ist,  der  magne- 

nm 

300- 


200- 


WO 


0 

Abb.  2 


tiscben  Zabigkeitsanderung  des  Gasgemiscbes  entgegenwirkt  und  dies  um 
so  mebr,  je  guoBer  die  Konzentration  an  Wasserstoff  ist. 

Das  Metban  ist  im  Gegensatz  zum  WasserstoK  ein  paramagne- 
tiscbes  Gas  und  steigert  infolgedessen  den  Effekt  der  naagnetiscben  Zabig- 
keitsanderung  des  Gasgemiscbes  um  so  mebr,  je  groBer  seine  Konzentra- 
tion an  Metban  ist.  ' . ^ 

AuS  der  Untersucbung  der  Diagramme  gebt  nocb  bervor,  daB  der 
Effekt  der  magnetiscben  Zabigkeitsanderung,  fur  ein  bestimmtes  mag- 
netiscbes  Beld  und  bei  der  Stromung  durcb  eine  bestimmte  Kapillare  oder 
ein  poroses  Material,  wesentbcb  von  der  Sauerstoffkonzentration  abbangt. 
So  bat  z.B.  das.Gemiscb  Sauerstoff -Wasserstoff,  mit  80%  Sauerstoff 
(Abb.  3,  614  (ji  A),  bei  einer  Beldstarke  von  4 000  Oersted,  lO^e  « 260, 
wabrend  dasselbe  Gemiscb  bei  einer  40prozentigen  Konzentration  an 
Sauerstoff  (Abb.  2,  614,(4,  A),  10*e«120  bat.  Im  BaUe  des  Genuscbes 
Sauerstoff -Metban  mit  80%  Sauerstoff  (Abb.  3,  614  (x,  B)  ist  bei  einer 
Beldstarke  von  4 000  Oersted  10^ s 280,  wabrend  aber  bei  einer  40pro- 
zentigen  Konzentration  an  Sauerstoff  desselben  Gasgemiscbes  (Abb.  2, 
614  (4,  B)  10*e  « 145  ist. 
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Bei  der  Stromung  des  Gemisches  diu'cli  gesintertes  Glas  (600  fx), 
beobachtet  man,  obgleicb  der  Effekt  kleiner  ist  als  bei  zylindrischen 
Kapillaren,  dieselbe  Abbangigkeit  des  Effektes  von  der  Konzentration  an 
Sauerstoff. 

Die  Versuchsergebnisse  bestatigen  das  Vorhandensein  der  magne- 
tisehen  Zabigkeitsanderung  der  Gasgemische  Sauerstoff-Wasserstoff  tind 
Sauerstoff-Metban,  sowobl  bei  der  Stromung  durch  zylindriscbe  KapUlare, 
als  auch  durch  porose  Stoffe.  Der  Charakter  der  Stromtmg  durch  zylin- 
drische  Kapillare  unterscheidet  sich  von  demjenigen  durch  porose  Stoffe. 

Die  Ergebnisse  zeigen  ebenfalls,  daB  die  Versuchsanortoung  die  bei 
unseren  Messungen  verwendet  wurde,  sich  gut  und  mit  geniigender  Genauig- 
keit  zu  laufenden  Sauerstoff-Konzentrationsbestimmungen  eignet. 

Die  Versuchsanordnung  erlaubt,  bei  Wiederholung  imter  gleichen 
Bedingungen  und  durch  Mittelwertbildung,  eine  gute  Nachbildung  die 
bis  zu  einer  0,4%-gen  Genauigkeit  geht. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die  Untersuchung  der  magnetischen  Zahigkeitsanderung  der  Sauer- 
stoff-Gasgemische  bestatigt  die  vorher  [6]  erhaltenen  Ergebnisse  und 
fiihrt  gleichzeitig  zu  einigen  neuen  SchluBfolgerungen  wie : 

Es  wurde  die  paramagnetische  Zahigkeitsanderung  der  Gasgemische 
Sauerstoff-Wasserstoff  und  Sauerstoff-Methan,  bei  einer  Stromung  durch 
zyhndrische  Kapillare  und  durch  porose  Stoffe,  in  Erscheinung  gebracht. 
Die  Abbangigkeit  der  magnetischen  Zahigkeitsanderung  der  Gasgemische, 
bei  verschiedenen  Sauerstoffkonzentrationen  und  Feldstarken,  vom  Kapil- 
lardurchmesser  und  der  mittleren  Korngrdfie  der  porosen  Stoffe,  bildet 
Gegenstand  einer  neuen  Mitteilung. 

Es  wurde  der  EinfluB  von  Eremdgasen  auf  die  magnetische  Zahig- 
keitsanderung des  Sauerstoffes  und  die  Moghchkeit,  ihn  zur  magnetischen 
Gasanalyse  zu  verwenden,  untersucht. 
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A.  KOPqOBEPl 

riAPAJIJIEJIbHAH  BOCnPHHMHHBOGTb  AHTHcPEPPO- 
MAPHHTHOrO  KPMCTAJIJIA  G JtBVMH  MArKHTHBIMH 
nO^PEHIETKAMH  IIPH  HH3KHX  TEMBEPATyPAX  *) 


Cof jiacHo  BMCKaaaHHOMy  paHce  TeopeTHaecKoiwy  npeflnoJiojKeHHio  [2]  h 
B-cooTBeTCTBHH  c pesyjiBTaTaMH  ontiTHHx  HccjieAOBaHHH  [3],  [4  ]y  aHTH(|)ep- 

poMarHHTHHx  TeJi  BaBHCMMocTB  BocnpHHMHHBOCTH  OT.  TBMnepaTypH  Hume 

TOHKH-KiopH  xapaKTepuByeTCH  nOBeAenneM,  3aBHCHmnM  ot  uanpaeAenun 
enemneeo  Maenumnoeo  no  An  no  OTHomenn'K)  k cn^nmannoMy  anmu^eppo- 
MadHumHOMy  nanpaenenuto  Kpucmanna  * *). 

TaK,^  B cjiynae  KpncTajiJiOB,  b KOTopbix  MarHHTHtie  hohli  oGpaayiOT; 
Hanpniviep,  ny  GnHecKyio  hjih  oS'BeMHoi^eHTpnpoBaHHyio  KySnqecKyto  penieTKy 
H r;^e  KocBenHue  o6MeHHHe  BsanMOAeiiCTBHfl  ***)  Moryx  npeHe6peraTi>cn  nO' 
GpaBHennto  c BBanMOAeiicTBHflMii  oSivieHa,  naBecTHO,  hto  pemexHa  MarmiT- 
HBix  HOHOB  nofl;pa3j^eJifleTCfl..  na  dee  nodpeiuemKUy  HMeiomne  OAimaKOBoe 

HMCJIO  HOHOB.  A HMeHHO,  B OTCyXCTBHH  BHeUIHerO  MarHHTHOrO  nOJIH  M npn 
o.HeHb  HH3KHX  TOMnepaxypax  chkhli  hohob  ****)  o^hoh  noApemeTKH  opneHTH- 
pyiOTCH  Bce  e odnoM  u moM  :Hce  Hanpaenenuu^  acnHuxj  ^pyroli  noApemeTKH: 
opHeHTHpyiOTCfl  B npomueonoAOiucHOM  no  OTHomenMio  k nepBLiM  HanpaBJieHHii. 
[12].  TaKHM  o6pa30M  ABacHHHa,  npHna^JiBH^an^ne  k AByM  cocgahhm  y3JiaM, 
opneHTHpyioTCH  anTHnapaJiJiejiBHo  oahh  no  OTHoineHHiio  k ApyroMy. 

9to -oG^BHCHHex  omput^ameAhmiii  3HaK  naxerpajia  oGnena  Me?KAy 

AByMH  COCGAHHMH  HaCXHt^aMH.  G MaKpOCKOnHHGCKOH  XOHKH  3pGHHH  xaKOG- 


*)  Pa6oTa  npeACTaBnena  b HncTHTyT  axoMHofl  $h3hkh  22  Man  1957  r.  m onvCJiH- 
KOBana  b Htypnajie  [1]. 

**)  rioApoSiiocTH  CM.  [5]  H [6]. 

***)  KocBeHHbie  oSMeanLie  BBaHMOAeftCTBHH  hbjihiotch  BsaHMOAeftCTBUHMii  coceaHwx 
'lacTHA  BToporo  nopHAKa.  Ohh  Oujih  BnepBBie  o6T.flCHeHH  Il.B.AHAepcoHOM  [71  na  ocHOsaHHH 
npeAUAyiaHx  wccJiCAOBaHHii  X.A.KpaMepca  [8]  (cm.h  [9J,  [10],  [11]).  Hoa  oOMeHHWMH 
BaaHMOAettCTBMHMH  MBI  OyACM  nOHHMaTb  B AaJIbHeMmeM  BSaWMOAetlCTBHH  MOKAV  COCenHHMH 
HacTHAaMH  nepBoro  nopHAKa. 

*-**)  Peqfc  haot  0 noJiHOM  cnnHe  nona  hjih  axoMa  b jik)5om  yajie  noApemeTKH. 
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jiOBeAeHMe  aHTH^eppoMarHHTHHx  tbji  Be^eT  k TOMy,  hto  mx  noJintiM  MarHMT- 
HhiH  MOMeHT,  npH  oTcyTCTBHH  BHemHero  MarHHTHoro  noJiH,  paseH  nyjik). 

B oTHomenMH  cnoHTaHHoro  aHTH^eppoMarHHTHoro  HanpaBJieHHH 
noji,peuieTKH  oKasMBaeTCfl,  hto  bto  nanpaBJieHHe  onpeAeJifleTca  Bceii  cjiojk- 

.HOM  KpHCTaJIJIHqeCKOH  CTpyKTypOfi  H paSJIHHHHMH  BBaHMOAefiCTBHHMH  BHy- 
TpH  KpHCTaJiJia  *).  B HTore  cyiu,GCTBy6T  gahhog  HanpaBJiGHHG  cnoHTaHHoro. 
aHTH(|)GppOMarHGTH3Ma,  dji$i  eceeo  KplicmaAJia  **).  fljiH  yacxa  BToro  o6cto- 

HTGJIbCTBa  BBOA^T  B raMHJIbTOHUaH  CHCTGMbI  aHHSOXpOnHHH  aJIGH,  npUHIl- 
MaiOIAHH  HaHMGHbniGG  BHaaCHHG,  KOrAa  CnHHbl  OpHGHTHpylOTCfl  BAOab  OCH 
aiiPi30TporiHH,  a hmghho  cnanbi  OAHoft  noApeniGTKH  — b oahom  nanpaB- 

JIGHHH,  a CnHHLI  Apyi'OII B npOTHBOnOJICH^HOM. 

EcJIH  TGHGpb  BBGCTH  BHGniHGG  MarHHTHOG  HOJIG,  TO  B03HHKaGT  MaKpO- 
•cKonHaGCKOG  HaMarHHaHBaHHG  KpncTajiJia.  OnasbiBaGTCH,  hto  npn  oahom 

H TOM  JK6  3HaaGHHH  nOJXH  HaMaFHMaHBaHHG  BOBHCHT  OT  OpHGHTHpOBKH  3TOrO 
iiojia  no  oTHomeHMK)  k cnoHTaHHOMy  anTH^GppoMarHHTHOMy  nanpaBJiGHriio. 

IIoaTOMy  npn  nsynoHnn  aHTK^GppoMarnHTHbix  tgji,  bboahtch  noHnTMG 
nepneHduKyji'^pHOUMaenumnou  eocnpuuMHueocmux^  napajuiejihuou  Mas^ 
Hu'mnou  cooTBGTCTByiO'mHG  cAynaHM,  kobab  MarnHTHOG 

jiOJiG  M ocb  cnoHTanHoro  aHTH(J)eppOMarHGTH3Ma  o6pa3yioT  npaMon  yroJi  mjih 
napaJiJiGJibHH  Apyr  Apyry.  OKa3biBaGTCfl,  HTonnatG  TonKii  Kiopn  x±  npan- 
TnnGCKH  HG3aBHCHMa  om  me'Mnepamyp'bi  n paBnaX^j.,  t.g.  BOcnpnnMHHBOCTM  b 
TOHKG  Kiopn.  HanpoTHB,  napaJUiGUbHan  BOcnpanM^nBOCTb  cnjihuo  saeucum 
om  meMnepamypu^  a hmghho  ctpgmhtch  k Hyjiio,  KorAa  T ctpgmhtch  k 
nyjik),  B03pacTaH  §aTGM  npn  noBbiuiGHHH  TOMncpaTypti  ao  to'hkh  Kiopn, 
bag  HpHHHMaGT  3HaHGHMG  BblHIG  TOHKH  K')K)pH  BOCHpHHMHHBOCTb  y>KG 

HG  SaBHCHT  OT  OpHGHTHpOBKH  MaBHHTHOBO  nOJIH  HO  OTHOHIGHUto  K OCH 
CnOHTaHHOBO  aHTHlcJlGppOMaBHGTHSMa  H,  CJIGAOBaTGJIbHO,  Xl]  H Xj^  paBHM. 
B HaCTOHHlGH  pa60TG  MU  3afiMGMCH  napaJIJIGJIBHOH  BOCnpHHMHHpOCTbK) 

anTH$eppoMarHeTHKa,  cocToamero  h3  fleyx  MarnHTHUx  noflpeuieTOK.^ 
HccaeflOBaHHa  mh  npawteKHM  meTo^  criHHOBHx  Boan,  fleiicTBHTeabHUit  npn 
HH3KHX  TeMnepaxypax,  h BOcnoabsycMca  $cpMaaH3MOM  roabuixetiHa  h 
IIpHMaKOBa  [15].  OTMeaaeM,  hto  H3yaeHHeM  axoro  Bonpoca,  aaHHMaaHCb 
n.B.AH«epcoH  [16],  }K.M.'3HMaH  [17],  P.Ky6o  [18],  JK.P.TeccMan  [19], 
T.HaKaMypa  [20];  KaiKflbiH  h3  hhx  npeflaaraa  HeKOxopuM  xeopexHaecKiiH 
Bapaanx,  npaaeM  xaM,  rfle  A^a  aaxopa  seaaaa  oahh  h xox  we  pacaex, 

pG3yJILTaTbI  ShJIH  HpaKTHHGCKH  0 AHHaKOBWMH. 

OopMaJIH3M  rOJIblHTGHHa IIpHMaKOBa  G'blJI  npHMGHGH  Ky6o,  SHManOM 

ii  HaKBMypon;  Apyi"HG  abb  aBTOpa  HcnoJibSOBajiM '^^opMaJiHSM  XyjibTGna 

[21],  [22]. 

B HBCTOHIAGH  paSOTG  MM  HCnOJIb3yGM  MGTOA,  OTJIHHHMH  OT  MGTOAB 
ApyBHX  aBTOpOB  am  paCHGTa  X\1*  HgKOTOPHG  H3  BMinGynOMHHyTMX  aBTOpOB 
yKJIOHHJIHCb  OT  paCHGTB  CyMMM  COCTOHHHH  H HaUIJIH  Xil  HpH  HOMOIAH  BGCbMa 

*)yHeT  3THX  BsaHMOAGiiCTBiiM  BecbMa  cnomeH,  h cymecTByex  pHA  nooBHinGHirbix  hm 
pa6oT  [13],  [14], 

* * ) He  HaAo  saCbiBaTb,  hto  b paccMaTpHBaeMOM  cJiynae  tojibko  ManinTHtie  hohm 
ddpaayioT  KydHnecKyio  hjih  odbeMHOAeiiTpupoBaHnyio  KySiiHecKyio  peuieTKy,  Bee  axoMM 
KpMCTaJiJia  odpasyioT  pemeTKy  c aHHHOTponHfciMH  cBollCTBaMH. 
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BOCnPHHM^HBOCTfc  AHTHOEPPOMArHHTHOrO  KPHCTAJIJIA 


•OCTpOyMHHX,  HO  PpOMOBAKHX  MOTOAOB.  ^pyPHO  onepHpyioT  C npnSjIHBMTeJIB- 
HO  KaHOHHHecKHMM  nepeMeHHtiMH  HJiM  npiiSeraiOT  k cjio-jkhijivi  KaHomiHecKHM- 
npeo6pa30BaHHHM.  B aToii  paGoTe  mh  pa3;:^ejiHeM  raMHJibTOHHaH';Ha  ochObhom 
raMHJiBTOHHan  H"",  co  ^epHcamtiH  uneu  oCMena  H^^^'nnusompqnmmnifieHH;^^^^ , 

H Ha  raMHabTOHHaH  BosMymeHHH  coAep.^anaHii  .TOeH-3eeMaHa 
HaHflGM  TaKH<e  3HepreTH^eCKMe  ypOBHH  B OTCyTCTBHH  HOJIH,  ypOBHM, 
lomnecH  BLipoH^ abhhhmh.  BBe^fl  nojie, mm  CHHiHapM  BMpojKAeHHe  npii  noMOBan 
TeopiiH  BOSMymeHHH,  Bnan  BOSMymenHMe  yppBHH,  mojkho  bmhhcjihtb  cyMMy 
COCTOHHHfl,  a SaTGM  M BOCnpHHMHHBOCTb.  TIo3iarafl,HTO  raMHJIbTOHHan  H3BGC- 
TeH,  HGpenHmeM  ero  no  P.  Ky6o  [ISj.Hni^G^bi  hbjioh^hm  HGKOTopHe  aaMGr 

naHHH  B CBH3H  C HGpGXO^OM  K riepGMGHHblM..paCnpOCTpaHGHHH  CHHPIOBblX 
BOJIH. 


rAMHJILTOHMAH  GHCTEMLI  CriMHOB  B MAFEHTHOM  EOJIE 


3tot  raMHJibTOHHaH  coctoht  h3  xpex  BbimGynbMHHyTMx  toghob,  a 

HMGHHO: 

S — Sex  "f~  ■H^anis’P  S^qj  (1) 

npUHGM  raMHJIbXOHUaHOM  OCHpBHHM  H raMHJIbXOHUaHOM  B03IvrymGHIlH 

.HBJIflGTCH: 

S — Sex  Sanisy  (2) 

S^  = S,e.  . (2') 

BHpaTKGHHfl  Bcex  xpex  hjighob  cJiCAyiomHe: 

IIe.  = \J\.I,8i8„  ,(3)‘ 

<ik> 

rne  8j  noJiHHfi  onepaTop  cnmia  * **))  HCKOToporp  yajia  y nepeoft  noflpeineTKii, 

Sjc  — HOJiHHfi  onepaxop  cnHna  HCKOxoporo  ysjia  k axopoii  noApemGXKH, 
3HaK  < > oBHanaGx,  Hxo  cyMMHpy'ioxca  xojibko  napbi  cocg^hhx  HacxHi^ 
nopBoro  HopHflKa  ^*),  a J HBJiHGxcH  ^BaJKAM  HHxerpajiOM  oGMena  MGH^^y 

;i;ByMH  COCGAHHMH  ^acxHi^aMH: 

Sams  ~ ^ (S  + 1;  sr  n,  (so 

^7^G  K nocxoHHHaa  noJiOH^nxGJibHon  ..aHHsoxponrin,  a h Sf  — npoGKi^HH 
onMHOB  Ha  och  aHkaoxpoiiHH  Oz  . 

^ Sj5e  — (S  ^ “f~  5j  8\^)i  (3^0 

j k : . . . 


*)  HaMepeHHufi  b eAMHwaax  A.  - 

* *)  JIk)6oK  yaeji  oAHoii  na  noApemeTOK  HMeex  b AaixuoM  cjiy^ae  cocgahmh  nepeoro 
nopHAKa  yajiLi  Apyroft  noApemeTKH.  . r 
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r^e  jf  — aScOJtiOTHoe  snaqeHHe  rapoMarHHTHoro  K03$(|>imHeHTa  (Xb  Mar- 
HeTona  Bopa,  a — BneinHee  MarnaTHoe  nojie. 

9th  hjichh  MoryT  Gmtb  oaenb  yao6HO  BupameHM  [15],  [18]  npn  noMomn: 
ohepamopoe  ucnycKaHun  u nozjiomeHua  a*,  Hjih  nepBofi  noapenieTKH  h 
6*,  bk  — flJiH  BTopofi.  yKaaaHHHe  onepaTopu  xapaKTepnsyiOTCH  cJieflyiomHMH: 
npaBHJiaMH  KOMiwyTauiHH 

at  a*  — a*,  a.  = S.„, 

V ’ ) 3 J JJ  ! / .v 

KK-KK  = >!w.  ^ 

Tan,  HTO  Bce  ocTajibHHe  B03MO?KHHe  KOMMyTaTopH  MeH;fl;y  bthmh  onepa- 
TopaMH  paBHH  nyjiH).  Ilpn  noMomn  sthx  onepaTopoB  KOMnoneHTbi  chuhob. 
Ha  pasjiHHHHx  ocHx  cTaHOBHTCH  paBHLiMH  ^jiH  nepBoS  nOapeUieTKH 

8f  + i sf  = [l-a*ail28t'^ai,  8T-i8?^  = {28f'^  a* [l-a^ %/2  8]\  (5> 

, J . 8f=^8-aiai, 

M ajih  BTopo^  noApeineTKH 

8'k^'  + = {28f‘^  [1  - bl  b,l2  8]'l%  8t  - i8T  = {28)Hl  - bl  hl2  8f'^  b,, 

Sp  = -8  + blbk,  . (a-)' 

ripkneM  noKasaTejiH  i vl  j npoxo^HT  cooTBeTCTBenno  nepea  Bce  ysjiLi 
BHiueynoMflfiy'rtJx  A^yx  noApameTOK,  a 8 HBJiHeTCfl  KBaHTOBHM  hhcjiom 
nojiHoro  CHHHa  A^HHoro  y3»ua. 

; ‘ IIpH  nOMOEAH  (|)OpMyJI  (3)  H (5)  H Ha  OCHOBaHHH  npeAHOJIO^eHHH, 
o.6menpHHHToro  am  hh3khx  TeMnepaTyp,  hto  KBaApaTHLie  KopHH  b {b} 
npaK/nmecKu  paeuu  edunui^e^  a TaKH^e  npeneCperafl  npoHBBeAeHHHMH,  coAep- 
jKamHMH  6oaee  Asyx  MHOHtHTeAeii  a,- hjih  (naKOBHe  npH6jiHH«eHHH  ciporo 
oSoCHOBaHH  paSJIMHHMMH  aSTOpaMH  [15],  [23]),  npnXOAHM  K CJlGAylOmHIVt 
BtipaHtBHHHM  A^^H  BHineyKasaHHBtx^  Tpex  qjienoB  raMHJibTOHHana '^)  [18]. 

£rex  = — + 

2 i h ' 

' +lJl.i8L(«3  6x (6> 

<ik^ 

S^^.s=t—K8^N  + 2K8{\a)ai+'^blbk),  (6'> 

i k 

, ^ = g ^3  ~{~  S &&)•  ) 

\ , ■«  3 , fc 

J]|ajiee  hpohbboahtch  npeo6pa3oeaHue  <I)ypbe  nepeMeHHHx.  fl,JiH8Tor(> 

o6o3HaHaeM  nepes  a^,  ocHOBHbie  BeKTopH  npHMoii  penieTKH,  oopa-^ 

syeMoii  ysJiaMH  nepBOH  noApameTKH,  h Hepe3  pgj  Ps — BsaHMHbie  BeKTopM 
TOH  Hte  noApeineTKH.  BeKTopu  ysjiOB  npaMoii  noApemexKH  Moryx  Shtb 
kanncaHH  b BHAe: 

3 = «lOCi  + «2*2  + ’^3*33  C7> 

•)  N npencTaBnaeT  co6ott  hhcho  MaranTHUX  ysaoB,  a* — hmcjio  coceAcM  nepaoro 
nopHAKa  naHHoro  yajia. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


5 BOCnPHHM^HBOCTL  AHTHO^:PPOMArHHTHOrO  KPHCTAJIJIA  61 


a BCKTopH  y3JiOB  BTopo:^:  noApemeTKH  — b BH^e*): 

‘ 

fc  = «iai  + %2  aa  + Wsaj  + — (oi +a2  + 0C3),  (7') 

2 , i 

T^e  %,  ^27  ^2,  tl3  HBJIHIOTCH  HHCJiaMH. 

MoH^HO  BBeCTH  H BCKTOpH  paCnpOCTpaHeHHH  X npH  nOMOmH  ^OpMyJlH: 

/ \ 

\ = + + (8) 

V ^ JVi  ““  JVa  ® Nj 


TAG  JVi,  -^3  HBJIHIOTCH  HHCJiaMH  y3JIOB  HGpBOH  nOApGlHGTKH  Ha  Hanpa- 

BJiGHHHx  ai,  ag,  ag,  npH  BHHoaHGHMH,  paayMGGTCH,  ycJiOBHH  =NI2, 

npHHGM  ^2,  ^3  npGACTaBJIHIOT  C06oH  I^GJIHG  HHCJia,  H3MGHHK)mHGCH’  B 
HpGflGJiaX 


2 _._3  __3  ^ 

2 2 2 ^ 2 2 ^ 2 


(S') 


B TO  H^G  BpGMH  $opMyjia  (8)  onpGAGJXHGT  cocTaBHHromHG  BGKTopa  HO  HanpaB- 
JIGHHHM  OCHOBHHX  BGKTOpOB  BSaHMHOit  pGHIGTKH.  B T^aJIBHGHniGM  MH  HG 
•6yAGM  CTaBHTB  3HaK  BGKTOpa  Ha^  BGJIHHHHaMH. 

3aGCI>  mm  CHHTaGM  HGOSxOJlHMMM  BBGCTH  3aMGHaHHG,  0 KOTOpOM  MM 
rOBOpnjIH  BMIHG,  KaCaiOmGGCH  npaBHJIBHOrO  BBG^eHHH  HGpGMGHHMX  CHHHOBMX 
BOJIH.  P.Ky6o  BBOAHT  C^anaJia  KaHOHHHGCKH  COnpnHtGHHHG  apMHTOBM 
oncpaTopBi  Qj,  P^,  cootbgtctbghho  P;^,  npn  homoiiih  coothohighh^ 


ai  = ^.{Q,  + iPi),a;  =:^.(Q,-iF,),  (9) 

b,  = ^ {B,  + iS,).,  hi  = - iS,).  (9') 

C ■ 

9th  OHGpaTOpM  yAOBJICTBOpniOT  CJIGAyio’lIlHM  KOMMyTailHOHHMM  COOTHOr 
ihghhhm: 

\Qi.^y  Qj  — ^k~^^kk*i  ) 

npMHGM  BCG  npoHHG  KOMMyTaTopM  paBHM  Hyjiio.  BcjiGA  3a  3THM  Ky6o  BBOAHT 
KanOHHHGCKH  COnpHH?GHHMG  OHGpaTOpM  paCHpOCTpaHGHHH  Qx^  Px,  COOTBGT- 
OTBGHHO  Px?  8x^  npH  HOMOIAH  CJIGAyiOIAHX  npGo6pa30BaHHii  <DypbG : 

Px  = P,,  Qx  = (2/P')'/“  i:  e ( 10) 

7 7 

^X  -Bx  = (10') 

k k 

Hg  TpyAHO  aaMGTHTB,  HTO  3TH  npG06pa30BaHHH  OAHOBpGMGHHO  HBJIHIOTCH  H 
KaHOHHHGCKHMH,  T.G.  HOBMG  HGpGMGHHMG  CHOBa  HBJIHIOTCH  KaHOHHHGCKHMH. 

nepBOHaMajibHo  paccMaxpHBaeMHx  pemeTOK,  KyCuHecKiix  hjih  KyCH^ecKiix 

o6'I>eMHOAeHTpKpOBaHHHX.  ' 
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62  A.  KOPHOBEfi  q, 


Cae^yeT  saMeTHTb,  o^iHaKo,  'ito  hobhg  nepeMenHEie  yjKe  He  apMiiTOBU.- 
Toro  hto6h  ohh  6i4aH  apMHTOBtiMH,  6i>iaH  611  Cbitb  BBinoanenH 

flonoaHHTeaBHtie  ycaoBHH,  KaK  nanpnMep  Qj  TaKH^e  Kan  n b^ 

OTHomeHHH  npoMHx  nepeMGHHHX.  MeJK^y  tgm  noAoSHLie  ycaoBHH  o6hk- 
HOBeHHO  He  BMnoaHHiOTCH.  B Aa^JitHeHUieM,  o^HaKO,  aBTop  Tepnex  na  BH^y 
3TO  oScTOHxeabCTBO  H oSpamaexcH  c onepaxopaMH  Qx?  Tan  H^e,  Kan 

OH  oSpamaacH  6h  c epMHTOBLiMH.  B peayatTaxe  oh  noayaaex  poA  raMHatxo- 
HHana,  b KoxopoM  onepaxopu  Qx?  Px^  Ph  ^x  chhxbioxch  bpmhxobhmh.  Hoaxoiviy 
3X0X  raMHabxoHHaii,  ecan  ne  begcxh  fl;o6aBOHHHx  oroBopoK,  ne  HBanexcH 
npaBHabHHM*).  K cnacxbio,  mojkho  ripM/^xH  k raMHabxoHHany,  H;i.eHXHHHOMy 
no  (|)opMe  raMHabxoHHany  Ky66,  coAepHtameMy  apMHxoBbrx  Bean^HH;  ajih 
axoro  AGJiaioT  Apyrne  npeoSpaaoBaHHH  bmgcxo  (9)  h (10). 

Bo-nepBbix,  hcxoah  h3  onepaxopoB  nopoJKAennH  h noraomeHMH 
^ j ftjb , , MbE  bboahm  HOBHe  onepaxopti  nyxeM  caeAytomnx  npeoOpa- 

aoBaHHH  Oypbe: 

= S ..  (11>. 

' * ‘ J k ' 

Koxopne  nocjie  hx  oOpamenna  nnuiyxcH: 

a,  = {2INf'^  S e «>,  h = S h.  ' (ll'> 

B peayabxaxe  axnx  npeoOpasoBaHHH  hobhg  nepeMeHHbie  ax,  fix  yAOBae- 
TBOpHIOT  KOMMyxaH;HOHHbIM  COOXHOHieHHHM  OAMHaKOBOrO  XHHa  c (4),  a 
HMeHHo : 

ax  ax'  — ax'  ax  = Sxx'.>  bxbx'  — 6x'6x  = Sxx'j  (11'')’ 

ocxaabHbie  ate  KOMMyxaxopbi  paBHU  nyalo.  Bboahm  o6o3HaaeHHe 

Y,  = (12> 

^ . p 

tag  cyMMMpoBaHMe  pacnpocxpaHnexcH  na  z cocgahhx  nacxHi^  neKoxoporo 
yaaa,  a p HsanexcH  BGKxopoM,  coeAHHHiomHM  i^eaxpaabHUH  yaea  c oahoSc 
h3  cocgahhx  aacxHi^.  Upn  homoiah  (|)opMya  (11)  n (12)  noayaaioTCfl 
coothohighhh: 

; 5]«f«r=  = ^blh,  YiO',K  = « Eyx^x^x. 

i X k X <?*>  X 

IIpH  Hcnoab30BaHHH  9XHX  cooxhohighhh  bcg  xpn  naena  raMHabxoHHana  Moi^yT* 
Obixb  HanHcaHti  HenocpeAcxBGHHo: 

B-e,  = - A I j I . ^2  + 1 j I . ^ ^(a*  + 6*  b^).+z \J\S  • Y>.(«x  h+  < , 

^ ^ (13). 

, E,^=^-KNS^  + 2E8'^iala^  + blb^),  (13'> 

5]  ( -a*  a,  + &*& ,).  (13"). 

X 

*)  npaBHJibHHft  raMHJibTOHHaH  Aoa>KeH  6tia  6BI  coAepjKaTt  nepeMennHe  conpa>KeHHiJ&- 
c BeJiHHHHaMH  Qx»  ^Xi  ^x>  '^x*  AHAepcoH,  TeccMan  [16],  [19]  naSeraioT  axoro,  bboah  .paanbie* 
onepaiopw  hhhm  nyxeM. 
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7 BOCnPHHMMHBOCTb  AHTH»I>EPPOMArHMTHOrO  KPHCTAJIJIA 

Tenepb  mojkho  BBecxH  ajih  nawAoit  bojihu  X KaHOHHHecKH  conpHfKeHiibie 
apMHTOBH  onepaxopH  nocpeACXBOM: 

(14). 

KOTopbie  yAOBjieTBopHioT  npaBPiJiaM  KOMMyxaqHH: 

: - Qx  Px'  - Px^  Qx  = Bx  Sx'  - Sr  Bx  - i^xr,  (14')’ 

*npoM:Me  KOMMyTaxopbi  SyflyqwpaBHH  nyji'io.  ripn  noMouui  stmx  hobhx  onepa- 
TopoB  BumeynoMHHyTue  xpn  HJiena  raMHJitTOHMana  nniuyTCH  cjieAyTon^nM 
o6pa30M: 

; ■ — ---  ~ ]jfz  \J  (/iS  + 1)  + I j \S  S {Px  + Qx+  si  ~\-Bx  + 

2 2 X 

+ 2yx{QxRx-Px8x)),  (15)' 

= - NK8  {8 + 1)+K  {Pi  + QI  + 81  + Rl)  , (15')' 

X 

H^  = -^.gi>.B^Y{-Pl-Ql  + Sl+Rl}.  (15")' 

- ^ 

SaMBTHM,  H'to  HaMM  noJiy^eH  raMHJibTOHwaH,  TOH^AecTBenHUH  raMHJibTOHMaHy,, 
;^aHHOMy  Ky6o  [18],  Jl^ajiee  saivieTHM,  hto  npeoSpaaoBaHHH  (11)  ii  (14)  9kbh- 
BajieiiTHbi  npeoGpa.soBaHHHM  Ky6o  (9)  h (10)  jihuib  npn  xex  orpanM^HTeJiB- 

HblX  yCJIOBHHX,  0 KOTOpB[X  rOBOpUTCH  BHUIB.  CjIB  AOBaTeJIBHO,  BeJIHTOHBI. 
Qx,  Px,  Bx,  Sx  Ky6o  H.e  TOJKAeCTBGHHBI  BBGAeHHBlM  BAeCB  BeJIHHHHaM,  HO* 
^JIH  TOrO  HToOu  HB  yCJIOH?HHTB  nHCaHHfl  (|)OpMyJI,  HB  6hJIO  npHMGHBHO 
fl;pyrHX  o5o3HaHeHHH.  Thkhm  o6pa30M,  BC6rfl.a  hbjihbtch  Oojigb  BBiroflHBiM. 
nBpGHTH  cHanajia k onopaxopaM  dx,  bx,  accoi^HHpoBaHHBiM  c bojihoM X,  a saxGM. 
BBBCxir  KanoHHHGCKH  conpHJKBHHBiG  apMHxoBBi  oHBpaxopBi  Qx,  Px,  Bx,  Sx.. 

GOBCTBEHHbIB  3HAHEHMH  BHEPrMM 

B flaJIBHBHUIBM  MB!  MOVKGM  CJIGAOBaXB  HO  HyXM  Ky6o,  HCnOJIB3yfl; 
BBipaH^GHHG  (15).  J^JiH  ji.HaroHajiii3au,MH  ocHOBHoro  raMHJiBxoHHana  npoAG- 

JtBIBaiOXCH  CJIB^yiOmHG.KaHOHHHGCKHB.npGOGpaSOBaHHH: 

Px  = ^ (PlX  + P2x),  (2ix  + 22^).  (1*^)' 

/Sx  = (Pix  — p2x)>  “ 22x).  (16'I> 

OcHOBHoft  raMiwbxoHHaH  npeBpamaexcH  b: 

= ffex  + -ffani.  = - — + a).  /S  (S  + 1)  + 

2 

+ ^ S{gA(l  + + Yx)+  2^a(l  + « - Yx)  + 22x(1  + « “ Yx)  + 

+ p|,(l  + a + Yx)},  (17); 
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A.  KOPHOBE0 


r^e  BBeAPHo  oGoBHa^eRHe: 


HoBLie  nepeMeHHLie  yAOBjieTBopaiOT  cjieAyiomHM  cooTHomeHHHM  kom- 
MyxaAHH 

; - = (17") 

TAer,  r'  MoryT  npHHHMaTb  SHaaenHa  1 h 2,  rto  AeaaeT  BO3M0H?aoii  nenocpeA- 
CTBennyK)  AHaroHaJiH3au;HK)  coBOKynaocTH  ocAHAJiaTopoB  (17),  npiiaeM 
noJiyaaK)Tca  CAeAyH)iAHe  coCcTBeHHbie  BHaaenna: 

Ml  = J-((l+«)  .^(;Sf+l)  + + !)>•  (18) 

^ X 

{(l+a)2-Y^}»/^  ■ ■ 

TAB  noA  ^ MLi  noHHMaeM  coBOKynnocTB  AeJitix  nojiojKHTeabHtix  Haw  nyae- 

BBIX  KBaHTOBLIX  HHcea 

. Mobkho  BHecTH  cjiGAyioiAne  oGoBHaaenHa: 

-^0= --^J7^l^|-(l+a)/8(/S  + l),  Px  = 0lJl-^[(l+a)2- yO*'*-  (18') 


TorAa  COScTBGHHbie  BHaaGHHa  BHeprHM  CHCTeMBl  CnHHOB  B OTCyTCTBHM 
MarHHTHoro  nojia  npuHHMaiOT  cAGAyioiAHfi  bha* 

-b; = -^0  + s Px  (’^i^ + + 1).  ' (18'’') 

X 

OKasHBaeTca,  axo  AewcTBiiTeJibHo  cymecTByex  ehipootcdenuey  a HMeHHo 
ypoBeab  a«^>i  Koxoporo  - 

^ix  + ^2X=%  (19) 

HMeex  cxeneHb  BwpoJKAeaHa  r^x+1* 

DocMOTpiiM,  axo  npoHcxoAHx,  KorAa  BBOAnxca  a BHeuiiiee  Marnaxuoe 
nojie.  raMHJibxoHHaa  6yAex  coAepjKaxb  xenepb  xaKjKe  h aaea  SeeMaaa. 
McnojibBya  (|)opMyabi  (16),  mbi  Moa^eM  npeACxaBHXb  bxox  a-aea  b caeAyiomeM 
BHAe:  . ' 

■H'ze  = - g\i^ 32).  +Pix  P.2d-  (20) 

X 

Moa^Ho  BMAeTB,  axo  b bxom  BtipaBKeHHH  nepeMenHHe  ocxaancb  CMetuannhiMu. 
J[(HaroHaaHBai4Ha  Bcero  raMHabxoHHaaa  cxaaoBHxca  BonpocoM,  xpeSyiou^HM 
GcxpoyMHHx  KaaoHHaecKMx  npeo6pa30BaHHH.  3xa  onepaAna  6Biaa  npoAeaaaa 
paBaaaHHMH  aBxopaMH,  ho  Apyrne  aBxopLi  yKaoHHaHCb  ox  AnaroHaaH3au;HH 
H pacaexa  cyMMH  cocxoanna  b MarHHXHOM  noae.  ^ 

MexoA,  KoxopHH  MH  HpeA^araGM  h Koxopbin  oKasbiBaexca  no  cbohm 
pesyabxaxaM  hg  xyxKG  mgxoaob  Apyrnx  aBxopoB,  ocaoBtiBaGxca  na  xom, 
axo  ajih  noAGH  a^^kg  ao  10  xticaa  raycc  aaGH  J?zeMoa«Gx  6hxb  paccMaxpHBaGM 

KaK  'BQBMymCHHG  HO  OXHOUIGHHIO  K OCXHABHOH  aaCXH  raMHABXQHHaHa.;  B 
OaiVIOM  AGAG,  GCAH  BEGA^M  oOoBHaaGHHG 


(20') 
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*9  BOCnPHHMHHBOCTb  AHTHOEPPOMArHMTHOrO  KPHCTAnHA  - 05 

TO  MOJKHO  HMCJieHHO  IipOBepHTb,  HTO  B OTHOIUeHHIlioJiefi  HO  6o.TI.bIlie  BHlIie- 

yKasaHHoro  nopH^Ka  cymecTByeT  6oJibmoe  HepaBencTBo 

; . , (20'0 

BBHAy  TOrO,  HTO,  Kan  BTO  BHAHO,  ypOBHHj0„HBJIflk)TCH  BbipOTKAeHHbTMW, 
BOBMymaiOIAHil  HJIGH  H'=Hze  CHHMeT  BBIpOJKAGHIie  aTHX  ypOBHeri.fljIH 

laToro  npjiGerHeM  k meopuii  eosMyufeHuu  Ha  cjiynati  BHpojKAeHWH  b nepeoM 
npu6MimceHuu  [24],  [25]. 

nOCTpOHM  MaTpHAy  BOBMymeHllH'  ; COQ5'BeTCTByK)U^yiO  BbipOJKAGH- 
HOIviy  ypOBHK) 

J],0  3T0r0  BaMeTIlM,  MTO  AJIfl  KaJKAOM,  CimHOBOii  BOJIHbl  X MOH^HO  npH- 
MeilMTb  TeopHK)  BOBMyU^eHIlH  OTABJIbHO,  TaK  KaK  -BTze  HO  COAepBKHT  TOOliOp 
CMemeHMH  nepeMeimbix  a'jth  Asyx  pasjiHqHbix  cnimoBbix  bojih.  Moh^h6 
.HanH(3aTb: 

= = Y,Ex  TAe  H'^  = <9,,  q^^  + Pa  P^,)-  (21) 

• X ■ ' .•  •• 

Mu  CHHMOM  BblpOmAeHHe  ypOBHH  Wx  lipM  nOMOlAH  H),.  CoCTOHHMH,  COOTBeT- 
cTByiomHe  BTOMy  ypoBHH),  cJiGAyfoiAHe : • , . 

■™ix  = «x , W2X  — 0 ; %ix  — nx  — 1,  W2X  = 1 ; • • . ; w-u  — 1,  H.;.x“=  hx  — 1 ; • • 

V-  :'>hx  = 0r«2x,=  nx  ;,  '''  Z = (22) 

-T.e.  B oSipeM  ^x+l-  3Hafl  MaTpwqHue  ajieMenTH  onepaTopoB,  KoopAMaaTj 
H HMrryjibc  ocAHJiJiHTopa  [24]  m yqHTHBan  qacxoTH  0CAH.ajiHTopoB  IX  h 2X-, 
npoH3BeAGHiie  KOToptix  paBHo  1,  noJiyaaeM  b KaaocTBe  eAHHCTBeHHHx 
•OTJiHHHiix  OT  HyjiH  ajiBMeHTOB  HJ  cpBAH  cocTOHHHH  (22)  cjteAyKnuKe: 

{nrx , «2x  I Sx  I nix  ± 1,  n^x  ^1)^^  [ + (23) 

I V«lx("2X +-1) 

McnoJXb3yH  $opMyAy  (23),  KAeraa  MaxpHAbi  — ' fl'^ycooTBlTCTBy'ioiAaH 
ypoBHK)  nx,  npeoSpasyexcH  b: 

0 ' Q 0 • ' ‘ . ..  I':  , ' 

0 V 2(;ix  - 1)  • • 0-  • . 

0 V 2(.ny.^  .l)  0 ' K 3 (/i^  2)  • ••  •'  - . ■ ■ 

0 0 K 3 (nj^  - 2)  0 ' ' ‘ . 

• - (24) 

0 ("x— ^ ' 

V («x  — 2)  0 . Y ('Ix  '0 

0 oY  (fij^  — i)  2 , _o  Y^^x . . 

O ' ,0  liO’l 

6 - C.  700 
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A.  KOP^OBEH 


U) 


9Ta  KJieTKa  HMeex  nx+1  CTpoK  h ctojiCi^ob.  ^MaroHajiHsai^iifl  ee  Kaa^eTCH 
Ha  nepBtiH  BBrjiaa  BecbMa  cjiojkhoh.  B cbmom  ^ejie,  b npHHij,Hne  aojijkho 
6biJio  6ti  6K[Tb  paapemeHo  ajire6paHHecKoe  ypaBHCHMe  nopHAKa  nx  + 1^ 
K CHacTbK),  OAHO  npocToe  npHMe^HHe  paapemaeT  Bonpoc.  IlpHnoM- 
HHM,  HTO  MaTpHHHHG  BJIGMeHTbl  HpoeKAHH  Ha  OX  OHCpaTOpa  HOJIHOrO  KMHe- 

THHecKoro  MOMeHTa  J *)  B H3o6paJKeHHH,  r^e  h AnaroHaJibHEt,  hbjih- 

lOTCH  CJIGAyiOmHMH: 

{j,  m [ \j,  m + 1)  = Y / i?  -m)  a + m + 1),  (24') 

TAG  j — Op6HTaJIbHOG  KBaHTOBOG  HHCJIO,  a W — MarHHTHOG  KBaHTOBOG  HHCJIO 
(2 — j Ecjih  HanncaTb  cootbgtctbghho: 

(24") 

TO  OKaBMBaeTCH,  HTO  MaTpHAa  flBAHGTCH  HABHTHHHOH  MaTpHIl,G  (24). 

G Apyroii  CTOpOHbl,  H3  TGOpHH  KHHGTHHGCKHX  MOMGHTOB  H3BGCTHO,  HTO 
C06CTBGHHbIG  3HaHGHHH  npOGKt^HH  KHHGTHHGCKOrO  MOMGHTa  Ha  Jlto60G 
HanpaBJIGHHG  TOJKAeCTBGHHbl  COSCTBGHHHM  SHa'ICHHHM  KOTOpHMH 

HBJIHGTCH  = m,  TaKHM  o6pa30M,  C06CTBGHHblG  3HaHGHHH  SyAyTl 

J(-)  j,  j^2,  • • •,  -i+1,  -j, 

paayMGGTCH,  OAnaKO,  hto  b axoM  hobom  H3o6paHtGHHH  y?KG  hg  A^a- 
roHaJibHo. 

y^HTHBaH  COOTBGTCTBHG  (24"))  ^ TaKJKG  H TO^  HTO  (|)OpMaJtbHO  2 
B M3o6pa>K8HHH  (24')  COBHaAaGT  C (24),  c66CTBGHHbIG  3HaHGHHH  MaTpHAbI  (24) 
SyAyT: 

— El  = Wx , «x  - 2,  «x  - 4, . . . , - «x  + 2,  — Wx. 

e 

MoJKHO  BBGCTH  AGJIOG  KBaHTOBOG  HHCAO  mx  , HpHHHMaiOmGG  3HaHGHHG 

mx  = 0,  1,  2,. nx.  (25) 

TorAaMO)JKHO  coKpamGHHo  HanHcaTb  ajih  nonpaBOK  anGpranna  BHpoJKAeH- 
HOM  ypOBHG  fix: 

^l  = s{nx  — 2 mx) . (25') 

TaKHM  o6pa30M  BHpOHtASHHG  ypOBHGH  CHHTO.  McnpaBJIGHHblG  3HaHGHHH 
ypoBHGii  B HGpBOM  npH6jiH?KGHHH  6yAyT: 

^ j?„„  = i;;  + S-®x  = -E?o +1) + (26) 

X X 

FAe  MbI  o6o3HaHHJIM  HGPG3  m COBOKyHHOCTb  HOKaSaTGJIGH  Mx- 

ripH  HOMon^H  (j^opMyjibi  (26)  mojkho  hgpghth  k pacHGTy  cyMMbi  cocto- 

HHHfl, 


*)  H3MepeHHoro  b eAWHHAax  h- 
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11  BOCnPHHM^HBOCTB  AHTHOEPPOMArHHTHOrO  KPHCTAJIJIA  67 


CVMMA  COCTOHHMfl  M BOCnPHHMHHBOCTB  Xn 
pac^eTa  cyMMLi  coctohhhh  hcxo^hm  h3  BBipaweHHH 


Z = tr  exp 


(-rr=] 


(27) 


rae  3HaK  tr  osHa'iaeT  cjigh.  IIpH  noMomn  aonycTHMHx  anaieHUH  aneprHH 
aTo  BHpaJKeHHe  npwHHMaeT  BH;^: 


Z 


(27') 


rj^e  cjMMHpoBaHHe  pacnpocTpaHaeTcn  na  Bce  SHaaeHHH  KeaHTOBHx  aaceji 
mx,  AaHHHx  saBHCHMOCTb'io  (25),  a Tanate  na  Bce  i^ejitie  noJiojKHTeJiBHHe  hjih 

HyJieBBie  BHaBCHHH  KBaHTOBHX  aHCeJI  SaMGTHM,  OAHaKO,  MTO: 

+ - 2mx)]|  = 

n.m  i ^ J 


_ ^0 

= 6 *] 


n ( y exp  - ^[Px  (^^x  + 1)  + e (rix  — 2 mx)  ] 


TaKHM  o6pa30M,  ecjiH  BBecra  o6o3HaaeHHe 
exp  - - ^ 

nx.mx 


Zx^Yi  + 1)  + £ (nx  — 2 ml)  ], 

iC  X 


(27") 


TO  CyMMa  COCTOHHHH  B MaPHHTHOM  HOae  MOJKGT  6bITB  HaHHCaHa  B BH^e 
npoH3BeAeHHH 


Z ~e  kvYiZx, 

X 

CHa’^ajia  cyMMnpyeM  b Zx  no  mx  . ITojiyaaeivi: 


(28) 


^x  = S exp 
»x 


[ kT 


Px  (%  + 1) 


e kT  ^ * 


(nx  + 1) 

kT 


CyMMHpyn  n no  nx  , naxoAHM  * 
Zx  = |l  — elr  j 


2e  \ -1  _ PX 

e 'kT 


t -c' 


2e 

JkT 


kT 


3x 


1 _ 


1 — f kT  ** 
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12 


IloJiHaH  cy^Ma  coctohhhh  Syflex: 


B’o 

r 9x+«-| 

-1 

Px  - 5 1 

Z = e xr  n e xr 

■ ‘X' 

1 

1 

r-i 

1 — e fcT 

(28') 


;B  OTCyTCTBHM  MarHMTHOrO  nOJIH,  £ = 0,  CyMMa  coctohhhh  CTanOBHTCH  npOH3- 
^eACHHeM  cyMM  coctohhhh  nap,  coctohhihx  h3  AByx  ocn,HJtJiHTopoB 
KaiKAOfi  cnHHOBOti  bojihh,  npHncM  ytoOH^CHHe  npoM3BOAHTCH  no  X.  Bnpo- 
HeMjBTO  BnoJine  ohcbhaho,  ccjih  ynecTb  co6cTBeHHbie  snanennH  raMHJibTO- 
HHana  b oTcyTCTBMH  noJiH,  npeACTaBJiHiouine  co6oii  cyMMbi  onepran  ajih 
rapMonnnecKHX  ocahjijihtopob. 

( Ha  ochobc  cyMMM  coctohhhh  BbiHHCJiHCivr  CHCTeMti 

B MarHHTHOM  IlOJIC  H rioJiyHacM! 


SnaH  cBoSoAHyto  SHiaprWio^  HenoppeflCTBeHHo  noJiynaeM  naMarHHMw- 
BaHHe; 


IE  ‘ 

e , kT. 

c TcT  ( 

d‘sc  ” 

■ Px  + ® 

Px  - ® 

l~e  jfT- 

1 -re  C kT 

(30) 


I ■ He  cjie-nyeT  saSBiBaTB,  oAnaKo,  H.TO-ycjioBHe  (20")  ^wnoaHeiio.  B stom 
ejiy'iae,  wfiKOTopoft  ^yHKUHH  /(|3x  -I-  s),  npHMemiB  paBJiOJKGHne  Tafljiopa, 
mojkho  coxpanHTb  nepBbie  HJiena  h naniicaTB 

'•  r : 7 (px- .+  £)'■== /(Px)±e/'(Px); 


C noMomtio  3Toft  ^opMyjiH  nQJiyaaeM  cjieAyio'mee  BBipaweiiiie  AJirt  HaMarHH- 

AHBaHHH:  - • ' . - 


SK  = 


2e  dz 


•Px 


k T ' ^ 'l 

1 

1- 

la'' 

"‘T 

HOiH,  HcrioJiBsyH  (|)opMyjiy 


( 1-.- 

M05KHO  eipe  HaniicaTB 


= — = _Lfco,h2—  — 

(l_e*)2  4-1  2 ■■  J 

r-V 


svi  - ^ 


®ll  = ^ S 1 cot  h* 

n I-  'T*  ' 1 


2JcT'  X V • 


(30') 


(30") 


TenepB  MoatHO  HenocpeACTseKHO  paccHHTaTB  napaAMMHyw  Bocnpa- 
hmbhboctb:  


i ?Vb 

^ ~ * ~ 2fcr 


. Y:  fcoth^  - l]  . (31) 

X V 2kT  - ' ) 
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rioJiy'iaeTCfl  b tohhocth  peayjiBTaT  Ky6o  [18],  k KOTopoMy  nocJiejiHHH 
npHiiieJi,  o?i,HaKo,  coBceM  apyrwM,  no  HameMy  MHennio,  6oaee  caoH^HHM  nyTOM. 

B flajibHenineM  moh^ho  onpeAe«aHTb  cyMMy  noX  flan  pasjiiiHHHX  thhob 
pemeTOK.  Ha  3tom  mm  ne  nacTawBaeM,  Tan  nan  AJinaToro  npnmjiocb  6li  boc- 
npoH3BOAMTb  pac^OTbi,  CAeJiaHHHe  ApyrnMH  aBTopaMM.::  OTMe^aeM,-'  hto 
npocTpancTBeHHbix  pemcTOK  noJiy'iaeTCH  npn  ne  cJinmnoM  Bbiooknx 
TOMnepaTypax  o6meii3BeCTHaH  saBHCHMocTb 

= ..'Oi 


r^e  iiocTOHHHaa  A saBiiCHT  ot  tnria  peineTkn  h ot  J,  K, 

^pEB^J^nM  cBe^enna  euxe  BbipaJKonne  anTponun  ciiCTeMbt  B Mar- 

HMTHOM  nojie: 


M BnyTpeHHen  aHeprnn  KpncTaJiJia  b MarniiTHOM  noJie 

J(7=jP  + 2’;S  = i?o  + + + - ij  + 


+ (px 


i:-  - .n 


(34) 


y^HTbiBaa  ycJioBUH  (20")  n coxpanHfl  Tan  ate  tojibko  nepBHe  flBa  ajiana 
TaHJiopoBbix  pasjiojKeHHH  b pH^e  cooTBGTCTByiomHx  $yHKn.Hfi[,  noJiynaeM 
jXJifi  aneprnpi  Bbipantenne: 

3x 

1 / 

E 


^ X X V / 


(35) 


T.e.  TOHHO  TaKoe  Hte  BwpajKeHne,  nan  n iipn  OTcyTCTBnn  hojih.  ynexa 
nojifl  MU  ?^oa>KHbi  coxpauHTb  nepBbie  xpn  njiena  pn^oB  TanJiopa,  ho  Tor^a 
nonpaBo^HHfi  HJien  coAepjKHTCH  b anaTOT  BecbMa  MaJi.  rioaxoMy 
HaxojK;i,eHHH  BHpameHHH  TenjioeMKOCTH  j^ocxaToano  BocnoJibaoBaxbca 
^opMyjioH  (35),  coBnaj^aioineM  c (|)opMyjioH,  npeA^HteHnon  Ky6o. 
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THE  THERMIC  COEFFICIENT  OF  RESISTIVITY 
OF  TIN  IN  THIN  LAYERS 

BY 

MIECEA  ONCESCTJ 


1.  INTRODUCTION 

The  resistivity  of  metals  in  thin  layers  depends  very  much  upon 
the  thickness  of  the  layer  (especially  when  the  layers  are  very  thin), 
presenting  a variation  up  to  10®  or  10®  from  the  inferior  limit  of  conductivity 
to  the  conductivity  of  the  solid  metal.  This  variation  of  resistivity  is  due  to 
the  structural  modifications  taking  place  within  the  thin  layer  when  the 
isolated  atoms  aggregate  into  the  respective  metal.  A study  of  the  resisti- 
vity variation  of  thin  layers  may  provide  useful  data  on  the  intermediary 
phases,  which  appear  during  the  “synthesis”  of  the  metal. 

The  study  of  the  resistivity  variation  of  the  metal  in  thin  layers  can 
bo  carried  out  in  two  ways.  The  first  consists  in  plotting  the  curve  p (x) 
for  various  temperatures  of  the  support  on  which  the  thin  layer  condenses. 
Conclusions  may  be  drawn,  from  the  behaviour  of  this  curve,  concerning 
the  probable  structure  of  the  thin  layer  [1].  The  second  method,  recently 
employed  [2],  consists  in  determining  the  thermic  coefficient  of  resistivity 
of  the  thin  layer.  The  considerable  variation  of  resistivity  of  the  thin 
layer  with  temperature  is  due  to  the  effect  of  the  latter  upon  its  structure. 
In  fact,  the  temperature  rise  (especially  in  thin  layers  condensed  at  low 
temperature)  causes  the  intensification  of  the  thermal  agitation  movement 
of  the  atoms,  which  favours  the  formation  of  the  crystalline  network  and 
hence  reduces  the  resistivity.  Furthermore  the  variation  of  the  resistivity, 
caused  by  temperature,  is  due  to  the  diffusion  of  electron  waves  into  the 
crystalline  network,  according  to  the  electronic  theory  on  the  conductivity 
of  metals. 

In  order  to  emphasize  the  dependence  of  the  resistivity  upon  the 
structure  and  temperature,  Matthiesen’s  rule,  as  applied  in  the  case  of 
alloys  and  semi-conductors,  is  also  generalized  for  pure  metals  in  thin 
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layers.  In  this  case  we  may  write  down  the  following  resistivity  equation 


P — Pn  + fe>  (I} 

where  the  term  p„,  unaffected  by  temperature,  depends  only  on  the  struc- 
ture of  the  thin  layer  (amorphous,  granulous  or  crystallites  in  an 
amorphous  phase),  whereas  pe  depends  only  upon  temperature.  It  is 
assumed  that  p^  does  not  depend  on  the  thickness  of  the  thin  layer.. 

In  the  temperature  range  where  the  resistance  of  the  thin  layer 
exhibits  reversible  transformations  (p„  varies  reversibly  with  the- 
temperature),  a temperature  coefficient  of  resistivity  may  be  calculated 

, = -L*  (2), 

. ..  . p rfe  p„+pj|d0  de J . ' ’ 

In  the  temperature  range  ^here  irreversible  resistance  transformations 
take  place,  the  definition  of  a temperature  coefficient  of  resistivity  is 
meaningless. 

Therefore,  the  thin  layers  exhibiting  reversible  I’esistance  transfor- 
mations will  be  considered  stable.  Obviously  this  stability  is  only  relative,, 
since  the  reversibility  only  takes  place  within  a certain  temperature 
pnge.  It  might  be  possible  that  by  further  raising  the  temperature,  i.e.,, 
in  the  case  of  a higher  temperature  range,  the  reversibility  should  no 
longer  occur.  Besides,  time  may  also  suppress  reversibility,  as  owing  to 
a reduced  thermal  agitation  of  the  atoms  in  the  thin  layer,  a low  tempe- 
rature over  a long  period  has  the  same  effect  as  a high  temperature  over 
a' short  period. 

In  the  case  of  a solid  metal,  reversibility  occurs  in  any  temperature 
range  of  the  solid  phase  and  therefore 


a solid 


Pe  ■ 


The  temperature  coefficient  of  resistivity  may  be  taken  as  a measure 
of  the  degree  of  disorder  in  the  crystaUine  network  of  the  thin  layer. 
The  more  this  temperature  coeffieient  of  resistivity  differs  from  that 
of  the  solid  metal,  the  more  the  structure  of  the  metal  in  the  thin  layer 
differs  from  that  of  the  solid  metal. 

In  the  literature  the.  thin  layers  are  studied  either  by  following 
the  resistance  variations  with  the  thickness  [3],  by  means  of  rontgengrams, 
[4],  or  electronograms,  [5].  The  continuous  investigation  of  the  structural 
changes  during  deposition  was  carried  out  with  the  help  of  the  electronie 
microscope  [6]. 

The  object  o/  the  present  study  is  to  measure  the  temperature  coefficient 
of  the  resistivity  for  different  thicknesses  of  thin  layers  of  tin  at 
two  temperatures  of  the  support  (77®K  and  293°K). 

In  order  to  eliminate  the  effects  due  to  adsorbed  gases  in  the  thin 
layer,  we  undertook  to  work  at  a very  low  pressure  (5 . 10“®  -r  10“'  Torr), 
with  an  equipment  that  can  be  completely  degassed,  and  on  very  clean 
supports. 
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2.  EXPERIMENTAL  TECHNIQUE  - " 

A similar  type  of  tube  as  that  used  in  a previous  work  [1],  was 
.employed.  The  test  tube  upon  which  the  thin  layers  were  deposited  had 
a smooth  surface.  On  this  surface  two  platinum  electrodes  were  applied^ 
between  which  the  tin  layers  were  deposited.  These  electrodes  also  helped 
to  measure  the  electrical  resistance  of  the  tin  layers.  (Glass  aidhering 
platinum  electrodes’ are  obtained  by  "the  reduction  at  high  temperature 
of  a mixture  of  chloroplatinic  acid  and  glycerine,  with  which  the  glass 
is  coated).  Platinum  wires  ivere  soldered  to  these  platinized  portions  and 
welded  to  the  molybdenum  wires  constituting  the  metallic  , connections 
through  the  glass  tube  (further  details  are  given  in  [1]).  It  was  thus  possible 
to  measure  extremely  low  resistances,  since  the  electric  resistahee  of  the 
contacts  did  not  exceed  0.1  O. 

The  tube  and  the  apparatus  could  be  completely  degassed,  so  that 
after  a prolonged  heating  (20—35  h)  in  an  electric  oven  at  approximately 
450°  C and  the  degassing  of  the  metallic  parts  inside  the  tube  by  means 
of  high  frequency  currents,  the  pressure  was  5 . 10"®  Torr.  In  order  to 
also  permit  investigation  of  very  thin  layers,  very  low  evaporation  rates 
had  to  be  used.  This  technique  was  described  in  a previous  work  [7]. 

The  electric  resistance  of  the  thin  layer  was  measured  by  the  Volt- 
amperemeter  method  with  an  Orivohm  type  electronic  Ohmmeter 
permitting  direct  readings  of  resistances  from  10®  to  0.1  D with  an 
a.pproximation  of  less  than  1.5  %. 

The  temperature  of  the  thin  layer  support  was  measured  by  means 
of  a copper-constantan  thermocouple  introduced  into  the  test  tube.  The 
thermocouple  welding  point  rested  on  the  bottom  of  the  test  tube  just 
opposite  to  the  free  strip  between  the  two  electrodes.  The  fixed  points 
chosen  for  gauging  were  the  melting  point  of  ice  and  the  boiling  point  of 
nitrogen. 

Further  down  the  apparent  thickness  x of  the  respective  metallic 
layers  is  also  indicated,  defined  as  being  the  ratio  between  the  quantity 
of  metal  in  a layer  and  the  layer  area.  The  quantity  of  metal  is  determined 
from  the  data  given  by  the  kinetic  theory  [8],  as  indicated  in  previous 
works  [1]  and  [9]. 


3.  EXPERIMENTAL  RESULTS 

a)  Thin  layers  of  tin  deposited  on  a support  kept  at  the,  boiling- 
point  of  liquid  nitrogen  — .7  7°K  exhibit  a variation  of  their  electric 
resistance  with  temperature,  as  shown  in  figure  1.  At  first,  the  resistance 
of  the  thin  layer  dimtoishes  proportionally  to  the  temperature  increase^ 
until  a minimum  is  reached.  After  this  minimum,  the  resistance  grows 
faster  and  faster,  as  the  temperature  continues  , to;  increase.  The  smaller 
the  initial  resistance  of  theithin  layer  (the.  heater  the  apparent  thickness),, 
the  less  is  the  minimum  of  the  electric  resistance  emphasized.  i . 
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In  the  course  of  time,  even  the  electric  resistance  of  the  layers  having 
;an  initial  resistance  of  10®  12  and  10  O tends  to  become  infinite. 

Hence,  the  thin  layers  of  tin  deposited  at  77°K  do  not  display 
reversibility  in  the  temperature  range  taken  into  consideration  and 
therefore  no  temperature  coefficient  of  resistivity  can  be  calculated 
for  them. 

It  should  be  mentioned  that  the  thin  layers  deposited  at  the 
temperature  = 77°K,  being  very  thick  and  having  = 1 D,  have  a 
good  stability. 

The  resistance  drops  very  slowly  under  the  effect  of  heat,  and 
continues  to  drop  until  the  temperature  of  the  layer  falls  off.  The  tin  layer 
thus  remains  stable,  and  has  a temperature  coefficient  a = 0.003  deg”\ 
i.e.,  very  near  to  that  of  the  metallic  state. 


JogR 


b)  Thin  layers  of  tin  deposited  on  a support  maintained  at  room 
temperature,  T<,=293°K,  show  a greater  stability  than  the  layers  deposited 
at  the  temperature  = 77%.  When  the  temperature  falls,  then- 
resistance  grows,  as  shown  in  figure  2.  In  this  temperature  range,  the 
reversibility  increases  in  the  proportion  in  which  the  initial  electric  resistance 
R\  decreases,  i.e.,  the  greater  the  apparent  thickness  becomes.  For 
the  first  thin  layers  the  curve  in  figure  2 is  only  run  over  once  to  the 
■extremity  and  back  again,  then  it  gradually  moves  towards  higher  and 
Iiigher  resistances. 
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THE  THERMIC  RESISTIVITY  COEFFICIENT 


For  thin  layers  with  Ef  10®  Q,  the  reversibility  is  better.  The 
temperature  of  the  layer  can  be  raised  and  lowered  3—5  times  without 
its  resistance  being  modified  (at  the  two  extreme  temperatures).  For 
these  layers  it  is  possible  to  calculate  the  temperature  coefficient  of 
resistivity,  the  values  of  which  are  given  in  the  table  below. 

The  stability  of  thin  layers  of  tin  with  Ei  < 10®  Q was  studied  as 
a function  of  time  and  it  was  found  that  the  values  of  their  resistance  and 
of  the  temperature  coefficient  do  not  change  for  4—6  hours.  If,  however, 
they  are  allowed  to  rest  from  one  day  to  the  next  their  resistance 
generally  diminishes  in  a proportion  of  approximately  1/10,  owing  probably 
to  the  mercury  vapours  entering  from  the  diffusion  pump,  the  tempera- 
ture coefficient  of  resistivity  becoming  positive,  and  the  thicker  the  layer 
grows  it  approaches  the  value  asoi  a.  The  equipment  at  our  disposal  did 
not  permit  us  to  study  the  variation  of  the  electric  resistance  and  of  the 
temperature  coefficient  over  a long  enough  period  at  a low  pressure 
(about  10"’  Torr). 

The  values  of  the  temperature  coefficient  for  all  the  stable  thin 
layers  are  given  in  the  following  table. 


Table 


Initial  resistance  H 

2.1C.» 

2.8x  1C5 

3.8x10* 

1.9x103 

2.5  X 103 

1.5x10 

1 

Apparent 

Ih-ckness  A 

35 

44 

56 

218 

180 

1 400 

1 700 

Temperature 
coefficient  a 

-0.021 

-0.008 

-0.0025 

-0.0013 

-0.00054 

-0.00009 

4-0.004 

4.  DISCUSSION  OF  RESULTS 

The  experimental  results  allow  to  draw  certain  data  on  the  probable 
structure  of  thin  tin  layers  and  on  the,  changes  this  structure  suffers  in 
the  temperature  ranges  under  study. 

In  the  case  of  thin  layers  deposited  at  a temperature  of  77°K,  as 
a result  of  the  reduced  mobility  of  the  atoms  on  the  surface  of  the  support, 
an  amorphous  layer  is  formed  (the  energy  of  tin  atoms  is  not  sufficient  to 
permit  their  aggregation  into  a crystalline  network).  As  soon  as  the  tem- 
perature rises,  the  atoms  have  a tendency  to  granulate  [1],  which  finally 
leads  to  an  infinite  resistance.  This  structural  modification  of  the  layer 
is  the  fundamental  reason  for  the  irreversibility  of  the  electric  resistance. 

If  the  metallic  layer  is  thick  enough  (i.e.,  initial  resistance  of  1 Q), 
the  temperature  rise  causes  the  formation  of  crystallites,  but  the  quantity 
of  metal  is  so  great  that  the  granules  thus  formed  remain  bound  to  one 
another.  The  positive  value  of  the  temperature  coefficient  shows  that  the 
atom  order  in  the  network  is  of  a very  high  degree. 
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In  the  case  of  thin  layers  of  tin  deposited  at  a temperature  of  293®K, 
to  the  same  initial  electric  resistance  there  corresponds  a greater  quantity; 
of  metal  (i.e.,  a greater  thickness),  as  shoAvn  in  paper  ,[1].  Owing  to  the 
higher  temperature  of  the  support,  the  atoms  have  a higher  kinetic  energy, 
which  favours  the  formation  of  crystallites  (isolated).  This  structure 
is  characterized  by  a negative  temperature  coefficient,  due  to  the  negative. 

value  of  the  derivative  in  relation  (2).  A possible  explanation  of  this 

resistivity  variation  with  temperature  could  be  the  presence  of  spon- 
taneous defects  in  the  network,  which  Would  lead  , to  the . appearance,  of 
certain  local  levels  (this  effect  is  not  taken  into  consideration  for  solid 
metals).  ...  • ■ ■ 

The  fact  that  these  thin  layers  are  not  entirely  stable  in  time  could 
be  ascribed  to  the  growth  of  the  .crystallites  at.  the  expense  of  the 
amorphous  phase  in  which  they  are  inlaid.  The  variation  of  the, tempe- 
rature coefficient  with  the  thickness  of  the  layer  showk  a higher  degree 
of  order  for  thicker  layers.  : . ,1' 
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B.  TOMA 

aJIEKTPOHHAfl  GHETHAH  MADIMHA  HHGTHTyTA 
(DH3HKM  AKA^EMHH  PHP  — CIFA-1 

B MucTHTyTe  axoMHoft  (|>h3hkh  AKafleMHH  PHP  noflroTaBJiHBaeTCH 
K nycKy  ajieKTpoHnafl  c^eTHan  MamiiHa  MHcxHTyTa  $h3hkh  AKafleMHH 
P-HP,  Ha3i>iBaGMafl  CIPA-l.  9to  6yfleT  HMexb  oco6o  BaatHoe  SHaaeime  KaK 

BHIIOJIHGHHH  HayHHHX  pcLCHGTOB  B HCCJie^OBaTGJIbCKMX  HHCTHTyTBX, 
TBK  BLinOJIHeHHH  TeXHHqeCKHX  paC^GTOB  B npOMHinjIGHHOCTH. 


Phc.  1 

BjioK-cxeMaajieKTpoHHoit  chgthoh  MaiuimLi  iipiiBeAena  na  npiiJxaraeMOM 
pMcyHKe,  a $yHKnHH  oT^eJiBHux  Sjiokob  hbjibiotch  cjieayioiaHMH: 

a)  Bxod  noBBOJiHGT  BticoKocKopocTHyio  o6pa5oTKy  ^^anHbix  aapernc- 
TpxipoBaHHHXHajieHTy  MarHHTo^OHawjiH  HaSyMajKayio  nep^opnpoBaHHyio 
^GHTy,  Ha  KOTopOH'  Gbijih  oT^eJibHO  3aperHCTpnpoBaHbi  aaHHue  ii  npo- 
rpaMMa KaKon-HnSyAb  sa^a™.  TaKMM  o6pa30M  aa^a^n  Moryx  6biti>  hoai'otob- 
JIGHbl  OAHOBpeMeHHO  B paBJIHHHbIX  MGCTaX  H BaTGM  T^OCTaBJIGHbl  K 9JieK- 
TpoHHOM  cHeTHOM  MaiHHHe,  KOTopaH  Hx  paBpeiuaeT  no  onepeAH.  Bee  bboa- 
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Hoe  ycTpoiiCTBo  npespamaeT  j^anHue  aa^anii  H3  oSbihhoh  flecHTH^Hoii  chc- 
TeMM  B CHCTOMy  ^BOHHiiyio,  no  KOTopoM  paSoTaeT  Mamnna.  • 

6)  Apu0MemuHecKaH  u jioeuuecKa^  cucmeMa  BtinoJinneT  ocnoBHbie  apH(|)- 
MCTHHecKHe  fljencTBnfl  — cjiGmenne,  Bbi^Tanne,  yMHOH^eHne  n aeJienne, — 
a TaKJKe  n HCKOTopbie  JiornHecKne  onepai^nn,  nanpiiMep  cpaBnenne. 

e)  3 anoMunajou^ee  ycmpoucmeo  Mauiunu  perncTpnpyeT  b paajiHHHLix 
CBOHX  ynacTKax,  naBbiBaeMBix  afl;pecaMH,  Aannhie  n njian  3a^^anH,  noAJie- 
jKaiu,eH  peuieHHK).  fljian  npeflCTaBJineT  co6oh  coBOKynnocTb  HHCTpyKnnn. 
8to  H?e  ycTpoHCTBo  caMocTOHTGJibHO  perncTpupyeT  HacTHHHbie  n OKonna- 
TeJiBHbie  pesyjibTaTbi. 

^)  I^eumpajihuhiti  noHmpojib  hejihotch  opranoM,  pyKOBOAHiii.MM  xo?iom 
onepau,HH  bo  Been  Mauinne.  rjiaBnan  ero  {j[)yHKi^Hfl  coctoht  b ncnoJineHnn 
Bcex  HHCTpyKii;HH  B TOM  nopHfljKe,  B KaKOM  OHH  aaperncTpnpoBaHbi  b 3a- 
noMHHaiomeM  ycTponcTBe. 

d)  Bhixod  nosBOJiHOT  o6pa6oTKy  peayjibTaTOB  bho  Mamnirbi  n co- 
ctoht H3  ii;eneH  ^jih  nepecncTa  pesyjibTaTOB  c j^bohhhoh  CHCTCMbi  na  a^ch- 
THHHyio.  9jieKTpoHHafl  CHCTHafl  Mamnna  HenocpeACTBenno  npHBOAHT  b 
AeiiCTBHe  ojicKTpHMecKyio  mimymyio  MamnnKy,  Tan  nTo  b kohchhom  c^ctc 
peayjibTaTbi  oKasbiBaiOTCfl  nanenaTaHHbiMH  na  MaiuHHKc  b BH^e  Ta6jiimbi. 

TexHH^ecKan  xapaKTepncTHKa  3JieKTpoHHOH  cHCTHoii  MainunbiCIFA-l 
aBJiflCTca  cjieAyiomeH: 

PaapHA  COCTOHT  H3  OAHOH  AH^ptl-BHaKa  H 30  ABOHHHbIX  AH$p. 
noJioJKGHHe  sanflTOH  nocTOHHHoe,  cnpaBa  ot  AH(|)pbr-3HaKa,  tbk  hto 
HHcaa  no  aOcojiiOTHon  BCAHaHne  saKjnoaeHH  MCJKAy  0 h 1;  caMoe  Majioe 
npapan^cHHe  2—30. 

B KaaecTBe  oprana  CTaTHaecKoii  naMHTH  HcnoAbayiOTCH  neTbipe 
perHCTpa,  cocTonn^ne  ns  31  Tpnrrepa;  nyTCM  BKJiioaeHHH  TparrepoB  no- 

CpCACTBOM  JIHHHH  3ana3 CTaHOBflTCH  B03MOH?HbIMM  CABHrH  BJICBO 

HJiH  BnpaBO  na  noJioJKeHHii,  a TaKH^e  napajiJiejibnoe  cjio^KCHHe,  c nporpec- 
CHBHoii  nepcAaneii  nepenocnoH  n,H(})pbT. 

J^nnaMHHecKoe  naMHTHoe  ycTpoHCTBo  coctoht  h3  MarnHTHoro  6apa- 
Oana  c npHBOAOM  ot  ABHraTCJin,  spamaiomerocH  co  CKOpocTbio  3 000  o6o- 

POTOB  B MHHyTy,  B peByJIbTaTC  ^ero  CpCAHCe  BpCMH  AOCTaSKH  COCTaBJIHGT 

10  MHJiJiHCGKyHA*  riaMHTHaH  GMKooTb  ycTpoMCTBai  1 024  koab-  Pacnoaiia- 

BanHG  aApeca  KaKoro-HH6yAi>  koab  npoHSBOAHTCH  nyTGM  cnGTa  HMnyjibCOB, 
sapGrHCTpHpoBaHHbix  na  BcnoMoraTGJibnoM  kohtpojibhoh  aopojkkg.  Ot- 
CHGT  H perHCTpaAHft  HMnyAbCOB  npoH3BOAHTCH  napaJiJiGJibiio. 

HcnoJibsyGMan  cncTGMa  HncTpyKAHn:  c oahhm  aApecoM.  OAna  hh- 
GTpyKAHH  COAepH?HT  5 ABOHHHbIX  I]iH(|)p  A*^^  OHCpaTOpHOH  HaCTH  ^^1^ 
ABOHHHbix  paapHAOB  AJiB  aApeca.  Tokhm  oSpasoM  koa  npGACTaBJineT  coOoii 
jih6o  nncjio,  jih6o  abc  kombhabIj  KOTOpbiG  Mamnna  BbinoJinaGT  nocjiGAO- 
BaTGJIbHO.  IIoJinblH  CHMCOK  KOMaiiA  npHBOAHTCH  B TaSjIHAG  1. 

OTMGHaGTCH  HaJIHnHG  KOMaHA  AJIH  BHnOJIHGHHH  OCHOBHbIX  apH(|)MG- 
THHGCKHX  AGHCTBHH  (CJIOJKGHHG,  BHnHTaHHG,  yMHOJKGHHG  H a 

TaKJKG  KOMaHA  A^IB  oOyCJIOBJIGHHOH  H HGoOyCJIOBJIGHHOH  nepoA^HM,  no3- 
BOJIHIOmHX  KaK  BbinOJIHGHHG  HOBTOpHblX  OnGpaAHH  (na  OCHOBanHH  HHKJIH- 
aaAHH),  TaK  h npocTwx  jiornnGCKHx  onGpaAHH. 
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Ta6jiuxj^a  1 


IlHCTpyKi;HH  3JieKTpoHHOH  CHeXHOli  MaUlIIHU 


Ko« 


SHaneiiHe 


00 

01 

02 

03 

o 04 

05 

06 
07 
10 
11 
12 

13 

14 

15 

16 
17 

20 

21 


22 


23 

24 


Ctoh 

AHHyjiHpyeT  A n CKJiaAWBaeT  M(x)  c B,  pesyubTar  aaperwcTpHpyeTCH  b B. 
AHHyjiwpyeT  CKJia^LiBaeT  M(x)  c B^  peayjiiiTaT  b B. 

AHHyjiHpyeT  A h B;  npHOaBJiHCT  a6coJiiOTHoe  Bna^ieHne  Mix)  k B PeavJib- 

Tar  B V / • j 


AHHyjiHpyeT  bbojiht  M(x)  b A. 

AHHyjiHpyeT  B \ bboaht  A b B. 

AHHyjiHpyeT  B\  bboaht  AonoJiHeHiie  k A ^ B. 

AHHyjiHpyeT  A\  BHHHTacT  M(x)  H3  B\  peayjibTaT  b B 
Bboamt^  b M(x). 

AHHyjiHpyeT  A\  bboaht  B b M(x). 

AHHyjiHpyeT  A\  noMHOwaeT  M(x)  na  B\  pesyAbT.aT  b 
AHHyjiHpyeT  A\  a^Jimt  B iia  M(x)  \ peayjibxaT  bB. 

IIoMHOTKaeT  B Ha  2^,  peayjibTaT  b B, 

Jl,ejiHT  B Ha  2^\  pesyjibTaT  b B, 

AHHyjiHpyeT  A\  HHTaeT  M(x)\  peayjibxaT  b A\  ctoh. 

AHHyjiHpyeT  HHxaeT  ot  M{x)  BKjiroHHTejibHO  ao  Konpa.  PeayjibTaT  b: 

TaSjiHiie.  Ctoh.  j ^ 

HeoOycjiOBJieHHaH  nepeAana  na  HHCTpyKpHio  c aApecoM  x. 

IiepeAaHa  Ha  Munyc.  Ecjih  hhcjio  b B OTpHAaTeJibHo  = 1),  to  nepe- 

a?  HHCTpyKAHK)  C BApeCOM  X.  ECJIH  HHCJIO  B B nOJIOJKHTCJIbHO 
0),  TO  nepexoAHT  na  CJicAyiomyio  HHCTpyKAHio. 
riepCAana  iia  hjiioc.  Ecjih  hhcjio  b B nojiojKHTejibiio  {S^  =0),  to  nepe- 

Aana  na  HHCTpyKAHio  c aApecoM  x.  Ecjih  hhcjio  b B OTpimaTeJibiio 
(5^  = 1),  TO  nepexoAHT  na  cjiCAyioniyio  HHCTpyKmiio. 

IlepeXOAHT  Ha  CJICAyiOmyiO  HHCTpyKAHIO, 

XoHKa  nepepHBa  (npn  noMomw  nepeKnioiaTeJia  CTanoBHTCH  „nepexoAHofl”). 


BpeMff,  HeoSxoflHMoe  apii(|)MeTHqecKoro  aeficTBHH,  cocTaBjiHex 
150  MHKpOCeKyHfl  flJIH  CJIOJKeHHfl  H BHHHTaHHH,  H,  COOTBeTCTBeHHO,  5 MHJl- 
JiHCCKyHfl  fljiH  yMHOJKBHHH  H fleJiCHHH.  OxciGAa  cjieflyeT,  qxo  BpeMH  ne- 
oOxoflHMoe  AffH  BMHOJIHeHHH  apH^MexHHecKoro  fleflCXBHH,  cocxaBJiflex 
cpeflHero  BpeMenH  bhGopkh  npa  cjioJKeHHH  hjih  BHqHxaHWH 
H 50  /o  — npH  yMHoweHHH  hjih  fleJieHHH.  BBHfly  xoro,  hxo  ajih  BbinoJTHeHHH 
o«Horo  noJiHoro  fleiicxBHH  Heo6xoAHMo  Boo6me  ox  1 ao  4 ccbijiok  na  naMHXb 

CXaHOBHXCH  OHOBHAHa  HeoSxoAHMocxb  HpHMeHeHHfl  b SyAymoM  CHCXOMU 
Obicxporo  BanoMHHaiiHH,  ocHameHHoit  jih6o  KaxoAHUMn  xpy6KaMH,  jih6o 
$eppHxaMH,  HXO  CAOJiaex  bobmohihijm  SHaanxeaBHoe  yBeaHHOHne  cpeAHeft 
CKopocxH  cnexa.  B naoxonmee  BpoMH  axa  CKopocxb  cocxaBanex  hdh- 
oananxeabHO  25.  . .100  noaiiHx  onepaAHli  b coKyHAy. 

BoaMOHiHiie  ouihOkh  c^exa  hmoiox  cbohm  HcxoaHHKOM  anSo  bhxoa  H3 
cxpofl  KaKoft-HH6yAb  aacxH  (oOuhho  aaoKxpoHHoft  ipy^KH),  jih6o  nenpa- 
BHabHoe  nporpaMMHpoBaiiHe.  OiuhOkh,  npHHaAaewamne  k nepBoft  Kaxero- 
pHH,  ycxaHaBaHBaioxcH  nyxen  BKaroieHHH  KOHxpoabHoii  onepanHH  b o6biq- 
HHH  xoA  peuioHHH  KaKofi-HHOyAb  BaAaqn:  b cayqae,  KorAa  peayabxax 
KOHxpoabHOH  onepaAHH  HBanexcH  HCBepHUM,  MauiHHa  aBxoMaxnqecKH  nepe- 
cxaex  paooxaxb.  OiuhOkh,  cBssaHHue  c HenpaBHabHUM  nporpaMMnpoBa- 
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HweM,  MoryT  iiMeTb  ooJiee  cepbesHbie  iiocJxeACTBMH,  xaK  khk  xMory  r noHBMXbCH 
ouiHGo^iHbie  peayjTbTaTbi  ^a>Ke  b cjiynae,  Korj];a  bch  Mamnna  pa6oTaeT 
HcnpaBHo:  cjieAOBaTeJibHo,  bth  oiuhSkh  iie  MoryT  6biTb  BtiHBJieHbi  koh- 
TpoJiBHHMM  onepaiijHHMH.  HaiiSoJiee  nacTo  BCTpe^aiomHMMCH  omHSKaMH  b 

nporpaMMHpOBaHHH  HBJIAIOTCH  OUIhSkH,  KOTOpHe  npHBOAHT  K ^aCTHHHOMy 

peayjibTaTy,  6oJibmeMy  blixoah  TaKHM  oSpasoM  3a  npeAeJiM  perii- 

CTpa.  Btofo  poA^  oiiihSkh  mo?kho  naGeJKaTb  nyTCM  aBTOMara^ecKoro  koh- 
TpoJiH  BBGAeHHbix  i^ii(|)p,  saKasaHHOH  onepaAHH  h noJiyHeHHtix  peayjibTa- 
.tob;  9JieKTpoHHafl  CBeTnafl  Manmna  ocTanaBJiHEaeTCH,  ecjiH  KaKOH-nnSyAB 
qacTHBHbiM  peayjibTaT  npeBtimaeT  eAHHHi^y. 

ripH  nOMOIAH  aJieKTpOHHOM  CBeTHOH  ManiHHLI  CIFA'I  MOJKHO  6yAeT® 
pemaTb  BecbMa  pa3Hoo6pa3Hbie  nayrabie  h xexHHHecKPie  aaAaw,  nocxaB* 
JieHHbie  HayHHbIMH.  HHCTHTyTaMH  M npOMHIUJIGHHOCTblO. 

J^OAOiHceHO  na  Ceccuu  AnadeMUU  PHP 
2—6  uiojin  1956  eoda 
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V.  SEHGIESGU,  Inlroducere  in  fizica  solidului  (Introduction  a la  physique  des  corps  solides) 

Editura  tchnica,  BucarcSt,  1957,  276  pages. 

l.a  «Bibliotheqiic  clcla  Societc  des  Sciences  Mathennatiques  et  Physiques  »de  la  Republique 
Populairc  Roumaine  a public  une  serie  cle  travaux  destines  non  seulement  aux  universitaires, 
inais  aussi  aux  professeurs  dc  renseignement  secondaire,  aux  ingenieurs  travaillant  dans  les, 
usines,  aux  chimistes,  etc.,  desirant  atteindre  un  niveau  scientifique  plus  elevc  et  se  tenir  an 
courant  des  problemes  actuels.  11  fallait  done  tenir  compte  des  connaissances  generales  de  physique 
et  de  inatliematiques  one  ces  categories  de  lecteurs  poss^dent,  sans  toutefois  renoncer  a unc 
presentation,  sous  une  lormc  simple  ou  intuitive,  des  les  sujets  les  plus  recents  et  les 
plus  ardus. 

Le  livre  intitule  Iniroduciion  d la  physique  des  corps  solidesy  retlig^  par  Y.  Sergiescu, 
satis  fait  ampleinent  a toutes  ces  exigences.  11  sera  d^ailleurs  d’une  reelle  utilite  aux  physiciens 
dc  laboratoirc  qui  travaillent  dans  divers  doinaines  de  la  physique  des  solides,  niais  qui  ne 
disposent  pas  du  temps  necessaire  a la  consultation  de  volumineux  traites,  bien  trop  souvent 
encoinbrcs  d’un  appareil  mathematique  rebutant. 

Pour  rendre  son  livre  plus  accessible,  Tauteur  Va  fait  preceder  d’un  chapitre  introductif 
ou  il  expose  bri^vement  les  complements  tli^oriques  necessaires  a la  comprdhension  de  la  physique 
des  solides.  On  y trouve  des  notions  concernant  le  calcul  des  probabilites,  la  mecanique  ondu- 
latoirc,  la  thermodynamique  et  la  mecanique  statistique.  De  ces  domaines,  celui  dc  la 
mecanique  statistique  en  est  le  plus  developpe ; la  mecanique  ondulatoire,  par  centre,  y 
occupe  une  moindre  place. 

Ceci  n’est  pas  dii  au  hasard.  L’auteur  ne  se  sert  de  la  mecanique  ondulatoire  que  dans, 
les  cas,  assez  rares,  ou  Tetude  par  les  methodes  .classiques  est  nettement  insuffisante.  La 
mecanique  statistique  a ete,  par  contre,  utilisee  dans  une  tre.;  grande  mesure. 

Le  style  est  clair  ct  les  notions  et  les  idees  sont  logiquement  developpees  selon  un 
cnchainenient  facile  a suivre.  La  lecture  du  texte  est  rendue  encore  plus  ais(5e  par  la  simpli- 
fication des  deductions.  C'est  ainsi  que,  pour  deduire  la  statistique  de  Fcrmi-Dirac,  Lauteur  a 
presenle  une  solution  aussi  simple  qu'ingenieuse,  qui  a etc  exposee  dans  Tannexe  1. 

Le  second  chapitre  traite  des  proprictes  generales  des  corps  solides,  qui  y sont  syste- 
matisees  dans  des  paragraphes  et  des  sous-paragraphes.  Cette  systematisation  se  retrouve, 
cbailleurs,  dans  tout  le  livre.  Aprfes  avoir  fait  une  classification  des  corps  solides,  I’auteur  expose 
les  principes  de  la  methode  adiabatique,  bas^e  sur  la  notion  du  champ  self-consistant.  Dans  un 
paragraphe  special,  Lauteur  etudie  le  mouvement  des  electrons  caracterises  par  des  fonctions. 
du  type  Bloch  et,  grf.ee  a la  forme  concise  et  claire  de  Lexpose,  le  lecteur  est  rapidement  fami- 

6 — C.  700 
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liaris6  avec  la  thcoric  clcs  zones.  On  passe  en suite  a la  theorie  classiquc  clu  mouvement  des 
noyaiix.  Le  chapitre  se  terniine  par  la  statistiquc  des  electrons  et  par  la  statistique  des  vibra- 
tions du  reseau.  A cette  occasion,  rauteur  donne  im  criteriiun  theoriqiie  de  la  conductibilite  metal- 
lique  et  insere  la  notion  dc  phonon. 

Lc  chapitre  ITT  s’occupe  des  mctaiix.  On  commence  par  rclude  des  phenomenes  ou  Ic 
role  des  electrons  est  secondairc  ct  les  atomes  constitutifs  dn  r(5scau  se  comportent  comme  un 
tout,  e’est-^-dire  avee  les  transformations  structurales.  On  y traite,  pour  commencer,  des 
Transformations  d’ordre  I,  d^abord  pour  les  metaiix  et  ensuite  pour  les  alliages,  et  on  passe 
aux  transformations  d’ordre  11,  les  phenomenes  d'ordre-desordre.  La  methode  de  travail 
consiste  k trouver  la  valeur  minimum  de  Penergie  libre  du  systemc.  On  s’occupc  ensuite  des 
phenomenes  oii  ce  sont  les  electroirs  qui  jouent  le  role  essentiel,  bien  quo  restant  incorpores  aux 
atomes.  On  etudie  ainsi  les  phenomenes  magn^tiqiies.  On  insistc  au  sujet  du  ferromagnetisme 
en  indiquant  unc  methode  semi-classique  pour  determiner  raimantation  d’un  domaine,  et  on 
expose  ensuite,  plutot  qualitativemcnt,  la  theorie  des  domaines  ct  dela  courbe  technique  d'aiman- 
tation.  Le  chapitre  se  terminc  par  Petude  des  phenomenes  de  conductibilite  eicctrique  et  des 
phenomenes  optiques,  pour  lesquels  lc  role  des  electrons  optiques  est  essentiel. 

Lc  chapitre  IV  traite  des  dielectriques  et  des  semi-conducteurs.  L'etude  theorique  de 
ces  corps  est  plus  difficile  que  cellc  des  metaux,  et  la  tache  de  Pauteur  y a etc  d’auLant 
plus  difficile  qiPil  a du  eviter  d’litiliser^'un  appareil  mathematique  complique.  Mais  il  a parfai- 
tement  reussi  a mencr  cette  tache  a bonne  fin.  Meme  en  n’ayant  pas  de  connaissanccs  specialcs 
de  ces  problemes,  le  lecteur  pourra,  apres  avoir  In  ce  chapitre,  sc  considercr  familiarise  avec 
les  notions  principales  ct  avec  les  problemcs  des  dielectriques  et  des  semi-conducteurs.  D'autre 
part,  mSme  s’il  est  dejt\  initie  par  la  lecture  d'autres  livres  traitant  des  dielectriques  et  des  semi- 
conducteurs,  le  lecteur  tirera  profit  de  cette  presentation  succinctc,  clairc  et  systematique.  Dans 
le  premier  paragraphe  on  discute  de  la  structure  des  dielectriques  et  des  semi-conducteurs  — on 
lournit  unc  caracterisation  generale,  une  classification  fondle  sur  la  structure  des  raies  et  des 
niveaux  additionnels  — ainsi  que  la  statistique  des  electrons.  Dans  le  paragraphe  suivant,  on 
etudie  la  polarisation  des  dielectriques  et  on  presente  une  theorie  macroscopique  et  microscopique 
de  la  constantc  dielectrique  (permitivite).  Quelques  paragraphes  sont  consacres  a la  conductibilite 
electrique,  des  dielectriques  et  des  semi-conducteurs,  de  nature  ionique  et  electronique,  ainsi 
qu’au  phenomene  de  redressement  par  contact.  Pour  clore  le  chapitre,  on  etudie  les  phenomenes 
optiques  dans  les  dielectriques  ct  les  semi-conducteurs,  d’une  manierc  surtout  suggestive  ct 
intuitive. 

Le  chapitre  V,  qui  s'occupe  des  solides  arnorphes,  consacre  deux  paragraphes  a retude 
des  proprietes  clastiques,  statiques  ct  dynamiques  du  caoutchouc. 

A la  fin  dc  Pouwage,  Pauteur  a ajoute  trois  annexes  dont  Pune  contient  plusicurs 
constantes  numcriques  frequemment  employees,  ^pargnant  ainsi  au  lecteur  des  recherches 
suppldmentaires  dans  des  tableaux  compliqu^s  ou  dans  d’autres  volumes.  Le  livre  comprend 
en  outre  une  bibliographic  et  un  index  alphabetique,  tons  deux  extr^mement  utiles. 

Nous  nous  arreterons  mainteiiant  pour  faire  quelques  remarques  d’ordre  general  au  sujet 
du  livre  de  V.  Sergicscu.  Nous  voudrions  souligner  tout  d'abord  le  soin  mcticuleux,  la  gra- 
dation judicieusc  et  la  systematisation  de  son  expose,  dont  temoigne  P ensemble  de  Pouvrage. 

L*auteur  a reussi  a exposer  iin  abundant  materiel  dans  un  espace  relativement  restreint. 
Tous  les  probl6mes  de  la  physique  du  solide  n’y  sont,  certes,  pas  traites,  mais,  en  ce  qui  con- 
•cerne  ceux  qui  s’y  trouvent,  il  a tache  «dc  pousser  la  discussion  jusqu’au  stade  lc  plus  recent  du 
probl^mcD.  Bien  quele  materiel  soit  vaste,  Pexpose  est  fait  avec  tant  de  soin  qu'on  peut  affirmer 
qu*il  n’y  a presque  pas  dc  probl6me  qui  ne  soit  clair,  m^me  pour  un  lecteur  non  specialiste. 
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Le  caractere  nettement  pratique  de  I'ouvragc  merite  egalcment  d’etre  rcleve.  11  comprend, 

• cneffet,  plusleurs  paragraphes  comportant  des  applications  techniques  directes  qiii  seront  d’une 
grande  utilite  pour  les  physiciens  de  Pindustrie  et  pour  les  ingenieurs.  Mais  m^ine  dans  ces  para- 
rgraphcs,  on  a,  bien  entendu,  conserve  la  m^thode  th^orique  generate  pour  Pexplication  des 
ph^nonifenes.  - 

Dans  Ic  texte  imprime  s’est  glisse  un  certain  nombre  d’erreurs,  dont  quelqiics-unes  sont 
.dues  a I’imprimeur.  L’errata  n'est  point  complet,  mais  generalement  les  fautes  peuvent  ^tre 
facilement  dccclees.  On  y trouve  aussi  quelques  explications  incompl^tes  ou  forcees,  dues  pro- 
-bablement  au  manque  d'espace.  L'auteur  en  a pris  bonne  note  et  dans  la  prochainc  edition 
.ces  defauts  scront  sans  doutc  amcndds. 

II  faut  soulignei\unc  fois  de  plus  la  quality  fondamentale  de  Pouvragc  : sa  clarte.  Beau- 
«coup  dc  problemes  compliqu^s  et  difficiles  a comprendre  ont  6te  presentes  sous  une  forme  faci- 
lement accessible,  A ce  point  de  vue,  la  lecture  pourra  6tre  utile  mSms  pour  un  lecteur  com- 
petent, car  ce  livrc  rend  plus  clairs  et  systematise  une  foule  de  problemes. 

La  parution  de  cet  ouvrage  representant  une  contribution  originate  dans  le  domaiiic 
(Ic  la  physique  dans  la  Republique  Populaire  Roumaine  sera  salute  par  tous  ceux  qui 
:s'occnpent  d'etudes  dc  physique. 

A.  Corciovei 

.A.  GAHHBJIEBMM,  Radioaclwiialea  (PaAMoaKTWBHoCTi>).  HsaaTeJibCTBO  Aua;!;.'  PHP, 
EyxapecT,  1956,  247  CTp. 

BBMAy  Toro  hto  bmcjio  Kimv  na  pyiWbiiiCKOM  HBLiKe  h3  od-nacTu  HAepiiou  (J>h3hkh 
Tioi^a  eute  robojibho  orpanHueno,  noaBJieHue  b cneT  Tpy«a  iipoc^.  A.  CaiiHejieBHua  no^ 
aarjiaBHeM  ,,PaaHoaKTHBH0CTi>”  HBJiHeTCH  necBMa  CBoeBpeMenHWM  n cooTBexcTByeT  bo3- 
HHKIJIMM  nOTpeClIOCTHM,  TGM  dOJIGG  4T0  B lieKOTOpblX  06jiaCTflX  npOMblUIJieHHOCTH  H 
He  roBopa  yate  o6  a^epHoh  (|)M3MKe,  HauaJiu  npHMeHHTb  pajtHoaKTHBnue 

.n30Tonbr. 

Ora  Kimra,  cocTaBjieiiHaa  ua  ociiOBe  nypea  paAdoaKTHBHocTu,  KOTopuh  aBtop  npe- 
rioAaex  b otabjig  axoMHofi  (|)M3hkh  OnBuuecKoro  ^^aKyjibxexa,  ho  aHauiixeJibHo  CoJiee  no- 
Apodnaa,  npeAHasHaneHa  kuk  ajih  cxyAeiixoB,  xaK  h ajih  naApoB  xhmhkob  h $h3hkob 
-COOXBGXCXByiOIAHX  Cn^AMaJIbHOCXGH. 

KHwra  xpeSyex  ox  uHxaxejia  ynHBepcHxexcKOH  noAroxoBKn,  a rjiaBi,i  Y h VI,  Menee 
JlocxynHBie  ajih  noHHMaHUH,  — cnenHajibHbix  BHaiiuii  no  xeopiiH. 

Pe^eH3HpyeMbIM  xpyA  ocHOBan,  rjiaBHbiM  o5pa30M,  ua  OKcnepMMGHxajibiibix  AanHbix, 
HO  coAepanix  TaK>Ke  it  xeopMM,  oxHocaiAHGca  k paojiHunbiM  aBJiGHwaM.  IlepBaa  rjiafia 
HOCHX  HCxopHuecKHH  xapBHxep;  B HGM  Hte  AaiOTCH  M npGABapHXGJibHbie  o5iAHe  noHHXna; 
B cjieAyK)uteH  rjiaBG  anxop  nepexoAHx  k noHHXHHM  o6  axoMHoft  iieo5xoAHMbm 

.AJia  AaJibHehmero  M3.no men hh. 

G xpexbGH  rjiaBH  HauMHaeTca  H3jio>KeHMe  caMoro  npeAwexa.  Hcxoab  h3  MaKpocito- 
HMMGCKoro  xapaKxepa  paAwoaKXHBHbix  nponeccoB,  anxop  itccjiGAyex  mx  KOJiHuecTBGHHbie 

.aaKOHOMGpHOCXlI,  BbTBOAa  MX  A^IH  OAHOFO  M AO  N HyKJIHAOB,  reHGXHUeCKH  CBfl3aHHbIX  HJIH 
-HGCBHBaHHblX  C MX  npOMBBOAMblMM.  AfiXOp  BblHBJIHeX  XaUHtG  CXaXMCXMHGCKMM  XOpaKXGp 
•.npoqeccoB  pacnaAa,  MSJiaraa  h onwxHyio  hx  npOBepay. 

Jlo  nepexoAa  k MHKpocKonMqecKOMy  xapaKxepy  pacnaAa  b rnane  „GneKxpocKonMH 
-M  CneKXpOMGXpMH  HAGpHblX  H3Jiy4eHHH”  OnMCblBaiOXCa  paaJIMHHMG  MGXOAbl  MCCJIGAOBaHMa 
JI  onpeAeneHHH  mhxghchbhocxh  HcnycKaeMbix  H3.iiy4eHMft,  a xaK>Ke  m anepruM  axnx  H3Jiy- 
uGHMit.  ITocne  ManoateHMa  npHHitHnoB  pa5oxbr  rnaBiibix  XHnoR  cneKxpoMexpOB  aBxop 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Si 


COMPTES  RENDUS 


4 


iipHBOAMT  noJiyMeiiiibie  oiibiTubie  jxamnue  — b BM^e  xaSjiMij;  ii  rpa(})iiKOB,  — noAMepKMBan 
iaHCKpeTHLift  xapaKTep  cneKTpoB  ii  OTMe^aa  noHBJieHne  npn  p-paciiaAe  Kan  cnjioujHoro,. 
TBK  H AMCKpeTHOrO  ciieKTpa. 

noJiyaeHHbie  onBiTHwe  AanuMe  o5pa5aTBiBaioTCH  b V rjiase,  tac  wsAaraeTCH  Teopwa 
pacnaAB-  B btoh  iviaae,  na  ocnoBe  mctoaob  KBanTOBOlt  MexaniiKB,  paGT.HCiiBioTCH  a- 
pacnaA  h aMriHpHMecKaa  saBucnMOCTb  Feiirepa  — HyTTajiJia.yKaGana  Taione  cbhsb  MemAy 
AHCKpeTHHM  xapaKTepoM  cneKTpoB  h anepreTHHecKMMH  ypoBHHMw  HApa,  KOTopwe  m onpe- 
AeJIHK)TCfl  Ha  OCHOBaHMH  3TnX  CneKTpOB. 

B 3T0M  me  rjiaBG  HSJjaraeTCH  TeopHH  p-pacnaAa  OepMn,  b ynpou^ejJHOM  BHAe,  no 
OepMM,  H yKasbiBaeTcn,  kak  6bmo  iipeAnoAomeno,  cymeCTBOBauHe  HeMTpnno  ajih  o^bhc- 
iieHHH  cnAOUiHbix  p-ciieKTpoB.  ApryMeHTaAMH  b noabay  cyiAecTBOBaiiwa  neftTpHHo,  a 
TaJKKe  0C060  cJiOHniaa  oribiTiian  npoBepKa  axoro  (j)aKTa  npeAcxaBJienu  c aaMenaTeJibnon 
HCHOCTbK)  H cocxaBJTflioT  OAHy  M3  JiyMuiMx  MacxeM  KHHrH  (onbixbi  JleMnyHCKoro,  AjiJieiia,, 
IlIepBHHa,  Kpana  h Fajibnepua).  TaK?Ke  ajih  cjiynaa  p-pacnaAa  pao'bHCHnioxcfl  KpMBbie 
CapjKeHxa,  na  ocnoBaiiHM  hophakob  HeAonymeHMH  nepexoAOB,  m npHBOAnxcH  ABHribie 
B CBfl3H  C npOBepKOM  XeOpMH  OepMH  Ha  OCHOBaHMH  rpa(j)MKOB  Kiopn. 

B xoM  me  Y rjiane  MaJiaraexcfl' m xeopHfl  y-pBcnaAB,  x.  e.  omiiccwh  Y-J-fBanxoB,. 
BHyXpeHHHH  KOHBepCHH  M BHyXpeilHHH  KOHBepCHH  C 06pa30BaHMeM  nap  ,,n03MTp0II-3JieK- 
xpoH”.  CroAa  >Ke  BKjnoaeH  h naparpatj),  KacaioiAHiicH  MSOMepHbix  nepexoAOB,  MexoAOB 
AeTeKTHpOBaiHIH  M30Mep0B,  npMMHH  CyiaeOXBOBaHMa  H30MepHbTX  COCTOHHMM  H anepreTH-- 
neCKOM  cxeMbi  nocjreAHHx, 

AHaJiH3MpyH  BBaMMOAenCTBiie  MajiyaennH  c BeinecxBOM,  aBxop  McciteAyeT  b Vf 
rjiase  aScop^AMio  HBnyBeniiM.  SAecb  paccMaxpMBaiOTCH:  ynpyroe  pacceflHHe  aacTMu. 
a H p,  3aBHCHMocxb  cpeAHett  noxepM  aneprMH  na  eAMiiMpy  ajimkh,  yAejibiiaa  h nojinan  hohm- 
sapHfl,  npoCer  HaCTnii,  a m P;  npn  axoM  npMBOAHTCfl  Kan  McnojibaoBanHbie  aKcnepHMerixaJib- 
Hbie  MexoAbi,  xaK  m nojiyBeimbre  ABiiHHe. 

057jflCHfieTcn  riorjiomeHMe  Y-M3jiyHeHMB,  o6ycJiOBjieHHoe  a$(|)eKTOM  KoMnxona, 
^OToa(j[)$eKXOM  h o6pa30BaHMeM  nap.  Msjiaraexcfi  xanace  Y'A^WyBRfi  m npoBOAMxcH 
^opMyjia  KAGHiia  “ HumMiia.  HAepHbie  peaKAMH  He  BF-jjiioHeHbi  b axy  rjiaBy;  ohm  6yAyx' 
paccMaxpHBaxbCH  bo  II  xomg  Kiinru. 

B3aHMOAeIicxBMe  iiajiyaeHMM  c BeiAecxBOM  BbiabiBaex  pHA  a$$eKTOB,  hbjihkhjamxch 
npeAMexoM  VII  rjiaBw.  3Aecb  abcxch  xanwe  pnA  peayjibxaxoB  opMrHiiaJibHbix  mccjicao- 
BaHHii  no  AGxeKXMpOBaHHK)  axoro  a^cJeKxa  (MMKpoKajiopMMeTpHMecKHH  mbtoa)- 

llpn  nOMOlAH  MMKpOKaJIOpMMeXpMHeCKHX  M3MepeifHtt  MO?KIiO  BbineCTM  paAMOaKXMB- 
HyK)  nocxoHHHyK)  nyKJiHAa,  a xanme  h nojinyio  MOHMoapmo  najiyMeiiMH.  KaJiopHMeTpii- 
MecKHe  MexoAti  cnoco6cTBOBa:iM  xaKjKe  pa3x,flCJienMK)  Bonpoca  ccxpaneiiMH  aneprMH  b 
HHAHBHAyaJibiioM  ripouecce  pacnaAa. 

OaMH  M3  OCHOBHbIX  MeXOAOB  HCCJIGAOBailMH  B axOMHOM  ({)H3MKe  OCHOBblBaeXCH  HR. 
(|)Oxoa(j)$eKxe  najiyHeHMlt.  TIpM  noMomn  cjibaob,  ocxaBJiejiHwx  aa  ,,HAepHOM  aMyjibCMM”, 
MOJKHO  onpGAOJiHXb  xapBKXGp  M aHGprMK)  MacxMA.  Bxa  Macxb  KiiMPM,  pa3pa6oxaHHaa  npocj). 
M.  AycJiGHAepoM,  coAepJKMx  npeABapMTGJibHoe  M3A0?KeHMe  BonpocoB,  CBHaanHbix  c npM- 
roxoBJieiiHGM  cooxBGxcTByioiAHx  aiviyjibCHH,  a aaxGM  npMMGHeHHe  axnx  aMyjrbCMft  aji«  onpe* 
AejiGHMH  paccGHHMH,  npoScra  m yAeJibHOM  noHMBaAMM  nacxMA. 

B axoii  >Ke  rjiase  paccMaxpMBaioxcH  xmmmhgckmg  a(j)(|)eKxbr,  jiioMMuecAGHAMH  w 
oKpacKa,  a xaKH<e  m SMOJiorHHecKMe  a$$eKTbi  MSJiyHGHMfi. 

TaKMM  o6pa30M  KHnra  hbjihgxch  secbMa  noJiGSHon  a^ih  xex,  kxo  padoxaex  n odJiacxM. 

P a AMOaKXMBHOCXM. 

JJotceoeum  Myca 
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ETUDE  DE  LA  STRUCTURE  DES  GOMBINAISONS 
ANORGANFQUES  A L’AIDE  DES  RADIOISOTOPES 

PAB 

B.  BIPAN 

MEMBRE  BE  I.-ACAT)J5MIB  BE  EA  EfiPUBLIQBB  POPDEAIEE  BOtJMAINK 

et  GH.  MABCU 


Les  combinaisons  complexes  constituent  a I’heure  actuelle  un  cha- 
pitre  tres  d4velopp4  de  la  Chimie,  en  raison  de  leur  importance  tant  pour 
I’analyse  chimique  que  pour  les  processus  tecbnologiques.  L’6tude  de 
leur  formation  et  de  leur  stability  a beaucoup  contribu6  a la  connaissance 
de  la  structure  des  combinaisons  chimiques.  Dans  ce  domaine  et,  plus 
particulierement,  pour  les  combinaisons  complexes  a I’^tat  sobde,  I’a- 
nalyse rcentgenographique  s’est  av6r4e  d’une  valeur  indiscutable. 

On  a 4galenient  obteUu,  mais  dans  une  mesure  plus  r4duite,  des 
r4sultats  avec  des  solutions,  surtout  en  milieu  aqueux,  en  raison  du  carac- 
t6re  dissociant  de  I’eau  et  surtout  pour  les  complexes  tres  stables,  a cons- 
tante  d’instabilit6  tres  petite.  Ce  probl6me  sepose  surtout  pour  les  atomes 
bivalents  des  416ments  de  transition  : Zn*'*',  Ou^'*',  Fe^'*',  etc.,  dont  les 
liaisons  sont,  dans  les  combinaisons,  en  grande  partie  ioniques.  Pour  ces 
combinaisons,  les  determinations  physiques  habituelles  ne  peuvent  etre 
utilis4es  qu’avec  beaucoup  de  difficulte,  et  les  r6sultats  n’en  sont  pas 
toujours  precis. 

Pour  etudier  ces  combinaisons,  nous  disposons  maintenant  d’un 
nouveau  « reactif » : le  radioisotope. 

L’emploi  des  radioisotopes  lorsqu’il  s’agit  de  probiemes  de  structure, 
de  stabilite  et  de  solubiUte,  a deja  acquis  un  devcloppement  assez  im- 
portant. 

Nous  presentons  dans  ce  travail  deux  series  de  resultats  concern^t 
retude  du  probieme  de  la  connaissance  de  la  structure  des  combinaisons 
complexes  au  moyen  d’isotopes  radioactifs. 
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R.  RIPAN  et  GH.  MARCU 


1 . Une  premiere  s6rie  de  rcisultats  ont  ete  obtenus  apres  une  etude 
qui  se  proposait  d’eclaircir  la  question  de  la  stabilite,  en  solution,  des  ca- 
tions complexes  du  type  [Me  Pyg]  Xg , pour  lesquels  Me=  Zn,  et  X = Cl", 
Br  , I et  SCX-,  cations  d4compos6s  par  les  reactifs  habituels  — 
XajHPOi,  etc.  — et  d4pla5ant  F^quibbre  de  dissociation  de  Famine  vers 
les  systemes  stables  ZnS  ou  ZnXaP04. 

Afin  de  determiner  la  nature  des  liaisons  dans  les  combinaisons  du 
type  [ZnPy2]X  et,  par  consequent,  Fexistence  de  Fion  complexe  dans  la 
solution,  nous  avons  utiUse  la  methode  des  indicateurs  radioactifs,  avant 
la  separation  de  la  solution. 

Les  recherches  effectuees  dans  ce  domaine  de  la  radiochimie  ont 
etabli  que  pour  les  atomes  a liaison  ionique  Fechange  isotopique  est  ra- 
pide,  tandis  qu’il  est  nul  ou  tres  lent  pour  ceux  a liaison  covalente.  Nous 
citerons  a cet  egard  les  travaux  de  M.  Haissinsky  et  E.  Dandel  [1],  de 
F.  A.  Long  [2]  et  ceux  de  A.  Griinberg  et  P.  Filionov  [3],  qui  ont  etabli 
que  les  atomes  centraux  des  combinaisons  complexes  ne  subissent  pas 
pratiquement  d’ediange  isotopique. 

A la  suite  de  ces  conclusions,  nous  avons  essaye  d’etabbr  Fexistence 
des  combinaisons  complexes  du  type  [Zn  Pya]  Xg.  Nous  avons  utibse  a 
cet  effet  Fisotope  radioactif  du  zinc  ®®Zn,  les  combinaisons  de  ce  type 
n’ayant  pas  encore  etc  etudiees. 

Nous  avons  etudie  dans  le  present  travail  Fechange  isotopique  dans 
un  milieu  homogene  entre  les  ions  et  les  combinaisons  de  la  serie 

[ZnPyjJXa,  presence  d’acetone  et  d’un  pen  d’eau,  cette  derniere 
afin  de  diluer  le  milieu. 

. . Pour  la  synthese  des  derives  nouveaux,  nous  avons  eu  recours 
aux  niethodes  classiques  [4].  Les  combinaisons  etudiees  etaient  dissoutes 
tom*  a tour  dans  Facetone,  avec  adjonction  d’une  petite  quantite  de 
*®ZnS04  dont  la  radioactivite  etait  connue.  Apres  un  certain  laps  de 
temps,  les  derives  etaient  ehmines  du  systeme  en  reprecipitant  par  Feau, 
tandis  que  Facetone  etait  evaporee  au  bain-marie  a 56°0.  On  fdtrait 
ensuite  le  precipite  et  on  determinait  Factivite  de  la  partie  liquide  et  du 
precipite.  Connaissant  Factivite  des  solutions  initiale  et  finale,  et  les 
quantites  de  substances  qui  ont  reagi,  on  determinait  la  valeiir  de  Fechange 
isotopique  en  centifeme,  ainsi  qu’il  lAsulte  du  tableau  1. 

Les  resultats  obtenus  permettent  de  constater  Fexistence  d’un 
echange  isotopique  tres  lent  (environ  quelques  centiemes),  caracteristique 
des  atomes  centraux,  qui,  au  bout  de  360  heures  (15  jours)  atteint  a 
peine  a pen  xJres  10%.  Ce  fait  plaide  en  faveur  de  Fexistence  de  combi- 
naisons complexes^  [ZnPyg]  Xj,  ou  X = Cl",  Br",  I",  SON",  et  en  faveur 
de  leur  stability  meme  dans  des  solutions  aqueuses  tres  (hlu4es,  stabiht6  qui 
qst  d4truite  par  les  r4actifs  qui  pr4cipitent  les  sels  respectifs  de  zinc. 

2.  Afin  de  connaitre  d’une  faqon  precise  les  propri4t4s  de  ces  com- 
binaison.s  dans  Feau,  nous  avons  d6termin4  la  solubiht4  (ou  le  produit 
de  solubilit4)  en  utilisant  la  m4thode  des  indicateurs  radioactifs  laquelle, 
compar4e  aux  m4thodes  classiques  de  d4termination  de  la  solubilit4,  se 
fait  remarquer  jiar  sa  pr4'cision  et  par  la  rapidit4  de  Fex4cution. 
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LA  STRUCTURE  DES  COMBINAISONS  ANORCANIQUES  


Bn  principe,  la  methode  consiste  en  une  synthese  de  la  combinaison  a 
etudier,  syntbese  executee  de  fagon  a ce  que  cette  combinaison  contie^e 
nn  des  616ments  composants  sons  la  forme  d’une  melange  d’atomes  stables 
et  d’atomes  radioactifs. 


Tableau  1 

Valeurs  des  ^changes  isotopiqaes 


NO 

Combinaison 

Duree 

heures 

Activity  en  imp./min. 

Balance 

de 

Tactivite 

Echangc 

iso- 

topique 

Solution 

initiate 

Solution 

finale 

Preci- 

pite 

1 

[ZnPyJCl. 

1 

1 

24 

360 

5 742 

6 918 

6 230 

5 540 

6 576 

4 675 

113 

207 

430 

2,1 

1,96 

2,4 

2,09 

3,04 

8,38  > 

2 

[ZnPvaJBrj 

1 

24 

360 

6 918 

5 457 
5.230 

. 6 546 

5 146 

4 606 

220  1 
180 
520 

2,2 

2,4 

2,0 

3,24 

3,35 

10,13 

3 

[ZnPValla 

1 

24 

360 

4 566 

4 566 

4 184 

4 446 

4 421 

3 865 

42 

54 

277 

1,7 

2,0 

2,2 

0,93 

1,20 

0,83 

4 

[ZnPy^l  (SCN)j 

1 - 
24 
360 

4 566 

4 566 

4 184 

4 407 

4 367 

3 684 

65 

90 

404 

2,1 

2,4 

2,3 

1,39 

2,00 

9,84 

Du  rapport  des  activit^s  et  des  poids  entre  I’^talon  et  la  portion 
liquide  filtr^e,  on  determine  la  solubilit6  a I’aide  de  la  relation 

' (I) 

G.  S 


oil 


I. 

If 

a, 

8 


represente  I’activite  de  I’etalon  en  imp./min., 

ractivit6  d’un  ml  de  liquide  filtre  en  imp. /mm., 
le  poids  de  I’^talon  en  grammes, 

la  solubilite  de  la  substance  analys6e  par  gramme  de 
solution. 


En  rempla§ant  le  rapport  ^ par  I,„. , e’est-a-dire  par  I’activite 

specifique  de  l’6talon,  et  en  tenant  compte  du  poids  P du  yojiime  filtre, 
on  obtient  la  relation  de  determination  directe  de  la  solubilite  -S  en 
centiemes : * ' 


,sf=— ^ 100  (II) 

1>V.P 

Les  valeurs  des  solnbiUtes  et  des  produits'  de  solubilite  sont  consi- 
gnees dans  le  tableau  3,  I’activite  des  liquides  filtres  (//)  obtenus 
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8 . R.  RIPAN  el  CH.  MARCU 


pratiquement,  dans  le  tableau  4,  et  les  actmt4s  sp^cifiques  des  4talons  (2^ ), 
d6termin4es  pratiquement,  dans  le  tableau  2. 

Tableau  2 


Activitds  sp^dfiqoes  des  ^talons 


Val. 

Val. 

moyenne 

E talon 

g 

le 

imp/niin. 

inoyenne 

h 

II 

S 1 A 

imp. /min. 

3 133 

1 

0,6703 

3 157 

3 152 

3 147 

4 696 

IZnPyjl  Cla 

2 

0,6065 

3 108 

3 107 

3 122 

3 112 

4 669 

4 682 

3 326 

1 

0,8844 

3 336 

3 348 

3 337 

3 773 

{ZnPy^]  Bfa 

2 

0,6295 

2 375 

2 425 

2 382 

2 394 

3 803 

3 788 

3 280 

1 

0,3869 

3 243 

3 257 

3 260 

8 424 

IZiiPyzlb  . 

2 

0,3926 

3 333 

3 332 

3 326 

3 330 

8 482 

8 453 

2 904 

1 

0,0718 

2 902 

2 925 

2 910 

4 052 

|ZnPyj](SCN)j 

2 

0,0705 

2 861 

2 862 

2 853 

2 858 

4 054 

4 053 

II  r^sulte  des  tableaux  que  le  terme  qui  contient  du  chlore  est  le 
plus  soluble,  la  solubility  dycroissant  ensuite  dans  le  sens  Br~  > 1“  > 
> SdsT”,  le  dyrivy  renfermant  SCN“  ytant  le  moins  soluble,  fait  qui  jus- 
tifie  son  emploi  pour  la  dytermination  quantitative  du  zinc,  sous 
cette  forme. 

Mentionnons  encore  que  les  valeurs  trouvyes  par  nous  pour  le  dy- 
rivy contenant  SCN^“  sont  trys  proches  de  celles  indiquyes  par  divers 
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uuteurs  : nous  avons  trouv6  une  solubilite  de  1,31  • 10  la  valeur  indJ- 
^i|u4e  par  les  publications  4tant  de  1,35-10“^  [5]. 


Tableau  3 


Activity  If  4a  liquide  filtr4 


Combinaison 

^ludiee 

E s s a i 1 

Valeur 

moyenne 

generale 

If 

imp;/min; 

1 1 

2 i 3 1 

1 4 

b 

vaL 

moyenne 

If 

val. 

moyenne 

If 

val. 

moyenne 

If 

val. 

moyenne 

{ZnPyg]  CI2 

725 

671 

703 

678 

694 

640 

632 

636 

632 

635 

\ 669 
630 
673 
650 

655 

612 

631 

626 

623 

623 

652 

fZnPysIBr, 

253 

256 

251 

242 

250 

263 

252 

265 

268 

262 

249 

248 
246 

249 

248 

251 

263 

259 

260 

258 

2.54 

IZnPy,,]  1, 

195 

171 

183 

198 

187 

185 

190 

185 

186 

186 

168 

183 

180 

166 

174 

188 

170 

194 

173 

181 

182 

IZnPy^]  (SGN)2 

164 

179 

175 

168 

171 

184 

173 

183 

178 

179 

194 

187 

192 

190 

190 

179 

182 

187 

185 

183 

180 

Tableau  4 


SulubilHcs  et  prodnits  de  solubility  . 


Complexc 

Solubilite 

i Produit  de 

g/i  1 

mol/1 

solubilite 

[ZnPyj]  CU 

13,93 

4,73.10“^ 

4,23-10“'' 

[ZnPyd  Br^ 

6,706 

1,75  -10“^ 

2,14-10“® 

[ZnPydb 

2,153 

4,50-10“® 
1,31  -10“® 

3,64-10“’ 
8,99  -10“* 

[ZnPyd(SCN)2  , 

0,4441 

3.  XJiie  autre  4tude,  faite  par  nous,  a I’aide  des  isotopes  radioactifs,  a 
eu  pour  but  d’obtenir  des  indications  quant  a la  structure  de  I’bexa- 
metaphosphate  de  sodium,  [l^a^  {^03)6]  Na2  ou  [Na2  {POg)^]  ]!fa4,  en 
employant  le  «®*Sr  radioactif,  afin  d’6tabLtr  dans  quelle  mesure  les  atomes 
de  strontium  de  l’hexam6taphosphate  de  strontium  sont  identiques. 
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L’emploi  du  ®^*Sr  permettra  d’etendre  les  r(^.sultats  encore  a d’autres^ 
hexam^taphosphates . 

Le  pro bl erne  a etc  resohi  par  deux  votes,  toutes  le  deux  utilisant  ce 
Sr  radioactif. 

La  synthese  de  la  substance  etudi4e  a ete  effectuee  de  nianiere  k 
ce  qu’une  partie  des  atomes  dont  on  etudie  F^quivalence  soient  radioac- 
tifs.  ISTous  avons  done  utilis4  une  synthese  que  nous  avons  fait  suivre 
d’une  decomposition. 

La  substance  etudiee  dans  le  present  travail  etait  I’hexametaplios--' 
phate  de  strontium  Sr  [■^Sr2(P03)6].  La  synthese  a ete  effectuee  de  .fagon 
a ce  que  le  Sr  radioactif  ne  soit  introduit  que  dans  I’ion  complexe.  A cet- 
effet,  on  traite  une  solution  bouillante  d’hexametaphosi)hate  de  sodium, 
par  une  solution  diluee  d’^zotate  de  strontium  marquee  par  du  strontixim. 
radioactif,  jusqu’a  ce  que  la  solution  devieiine  laiteuse.  On  ajoute  quel- 
ques  gouttes  d’hexametaphosphate  de  sodium,  pour  clarifier  la  solution,, 
et  on  filtre  pour  supprimer  toute  trace  de  precipite.  On  a introduit  ainsi 
dans  la  molecule  complexe  des  ions  de  strontium  radioactif  : 

Na2[Is%(P03)c]  + 2 ^^*Sr(N03)o  = + 4?raN03 

Puis  on  ajoute,  goutte  a goutte,  a chaud,  une  solution  tres  chaude  d’a- 
zotate  de  strontium  stable,  et  on  maintient  a chaud  pendant  quelques 
minutes,  jusqu’a  la  formation  d’un  precipite  cristallin  : 

^ra2P«*Sr2(P03),]  + (N03)o  Sr  + 2I^03N'a 

On  filtre  le  precipite  de  Sr[^°*Sr2(P03)e],  oh  le  lave  a I’eau  bouillante  et> 
on  le  dissout  dans  HCl  1 : 10.  On  ajoute  1^3-2804  et  on  maintient  a chaud. 
jusqu’a  formation  d’un  fin  precipite  do  sulfate  de  strontium  : 

SrP*Sr2(P03),]  + S'a2S04  = ^ra2["'‘"Sr2(P03)6]  + SrS04 

Le  precipite  do  SrS04  est  filtre  et  lave  a I’eau  et  a I’alcool.  Puis  on  deter- 
mine son  activite  ainsi  que  I’activite  de  la  solution. 


Tableau  5 


It^piirfitiou  de  parnii  les  prodiiits  de  decomposition 


Activ.  sol. 

initialc 

imp./min. 

Activite  (le  la  solution 
rinalc 

Activite 
clu  prccipit(i 

Balance 
de  Tactivitc 

imp./niin. 

% 

imp./min. 

o/ 

/o 

imp./min. 

% 

1 

32  700 

30  303 

. 02,67 

1 555 

4,75  ‘ 

*864 

2,58 

2 

41.  100 

38  500 

93,67 

1 990  ' 

.4,84  ■ 

610 

1,48 

3 

59  800  • 

58  565 

97,93 

2 035 

3,40 

800. 

1,33 

4 

55  800 

55  200 

98,92 

1 892 

3,39 

1 292 

2,31 

5 

'49  600 

43  860 

88,47 

4 400 

8,87 

1 340 

2,66 

Des  determinations  faites  sur  des  substances  fralchement  preparees  — 
P operation  durant  tout  au  plus  une  heure  — on  constate  la  repartition, 
dont  rend  comptc  le  tableau  5. 
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. On  constate  qn’apres  la  decomposition  de  la  cpmbinaison 
SrP“*Sr2(P03)e]  la  presque  totaUte  de  I’activitd  se  tronve  dans  la  solution 
et  qu’il  n’en  passe  qu’approximativement  5%  dans  le  precipite  (SrS04). 

Cette  r4partition  de  l’activit4,  ainsi  que  le  fait  quc  seulement  une 
partiede  la  quantity  de  strontium  pr4cipite  lorsqu’on  ajoute  des  ions 
SOr  — les  autres  demeurant  bien  lies  dans  la  solution  — , nous  ]}ortent  a 
croire  que  les  atomes  de  strontium,  de  la  combinaison  Sr  [Sr,  (POs)^], 
sont  li4s  diff4remment. 

4.  Ayant  continue  nos  recherches  an  sujet  du  probleme  de  la 
structure  de  riiexam4taphospliate  de  sodium,  nous  avons  4galement  4tudi4 
la  valeur  de  I’^change  isotopique,  en  milieu  homogene,  entre  I’hexam^- 
taphospahate  de  strontium,  d’une  part,  et  les  ions  de  strontium,  d’autre 
part.  On  sait  que  cette  m4thode  d’investigation  peut  fournir  certaines 
informations  lorsque  les  ions  d’une  combinaison  sont  li4s  differemment. 
On  sait  4galement  que  les  ions  des  414ments  lies  par  une  liaison  ionogene 
subissent,  en  g4n4ral,  un  echange  isotopique  dans  un  intervalle  de  temps 
tres  court  [1],  alors  que  chez  ceux  li4s  par  des  liaisons  covalentes,  r4- 
change  n’a  pas  lieu,  ou  ne  se  fait  qu’a  la  longue  [2]. 

A cause  de  cela,  nous  avons  abord4  le  probleme  par  deux 
voiesv  En  premier  hen,  nous  avons  fait  la  synthese  de  la  combinaison: 
Sr  [®®*Sr  {POg)^  et,  apresl’avoir  dissoute  dans  du  HCl,  nous  y avons  ajoute  des* 
ions  de  strontium  tels  que  le  SrClg . Apr4s  un  certain  temps,  nous  avons 
4Limin4  I’hexam^taphosphate  de  strontium  du  syst4me  homogene  en  neutra- 
lisant  I’acide  par  du  ZnO.  De  cette  maniere  I’hexamdtaphosphate  pr4i 
cipite  et,  apres  filtration,  on  peut  determiner  I’activite  du  liquide  filtr4; 
L ’activity  de  la  solution  initiate  etant  connue,  on  calcule  la  valeur  de 
] ’^change  isotopique.  II  ressort  du  tableau  6 que  les  valeurs  de  l’4change 
isotopique  atteignent  environ  6%  apres  les  premieres  minutes,  et  n’aug- 
mentent  gufere  apr4s  360  heures.  Ce  fait  peut  etre  du  a la  degradation 
partielle  de  la  combinaisOii  lorsqu’elle  est  trait4e  par  du  HCl  chaiid,  bien 
que  nous  ayons  travailie  tres  vite,  ce  qui  nous  porte  a croire  que  I’echange 
i sotopique  n’a  pas  eu  lieu  dans  le  systeme  mentionne. 

Tableau  6 


Etude  de  t’dehange  isotopique  daits  Ic  syst^ntc : 
Sr-[®®‘Srs(POa),]  + Sr®+ 


N“ 

Activity  imp. /min. 

Echange  isotopique 

o/ 

/o 

dc  la  solution 
initiale 

cle  la  solution 
finale 

1 

11  120 

730 

6,5G 

2 

17  405 

1 090 

6,20 

3 

7 040 

450 

0,30 

4 

4 873 

252 

5,17 

La  deuxieme  s4rie  de  determinations  a ete  effectuee  dans  les 
memes  conditions  avec  un  hexametaphosphate  dont  tous  les  atomes  de 
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Strontium  4taient  marques  : *®’Sr['''>*Sr(P03)6].  valeiir  de  I’echange 
isotopique  a et6  Stabile  de  la  meme  fagon. 

Dans  ce  cas  — tons  le  atomes  de  strontium  4tant  marques  — 1/6, 
c’est-a-dire  16%  de  I’activite  de  la  liqueur  filtr4e  devaient  apparaitre,  en 
4valuant  I’^change  total  entre  les  ions  ext4rieurs  a 50%. 

Tableau  7 


Determination  de  I’eehange  isotopique  poor  le  systeine : 
•®*Sr[®"*Sr2  (POjlJ  + 8r®+ 


Activite  imp. /min. 

Echange  isotopique 
% 

de  la  solution 
initiale 

de  la  solution 
finale 

1 

3 096 

580 

18,74 

2 

1 4 036 

780 

19,32 

3 

1 2 762 

570 

20,64 

4 

' 2 762 

520 

18,82  ' 

L’examen  des  r4sultqts  de  I’^change  isotopique  (tableau  7)  permet 
de  constater  I’apparition  de  I’activit^  autour  de  19%,  ce  qui  nous  portO  k 
croire  que  dans  ce  cas  il  y a eu  un  ^change  isotopique,  ce  qui  confirme 
nne  fois  de  plus  la  supposition  que  les  ions  de  strontium  sont  li6s  diff^rem- 
ment.  II  est  d’ailleurs  possible  que  I’int^rieur  de  I’ion  complexe  renferme 
plus  d’ions  que  l’ext4rieur,  et  cela  dans  la  mesure  ou  les  r^sultats  obtenus 
n’ont  pas  4t6  influences  par  d’autres  facteurs. 
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L’HEXAMETAPHOSPHATE  DE  SODIUM  REACTIF 
EN  ANALYSE  QUANTITATIVE 

PAK 

B.  RIPAS 

WEMBKE  DB  L-ACADBMIE  DE  lA  KEPUBLIODB  IHJPDLAIKE  ROUMAINE 

0.  STAOTSAV,  G.  MAEOIJ  et  M.  VANCEA 

L’hexam^tapliospliate  de  sodium  jouit  do  la  propri4t6  extremoment' 
importante  de  donner  faicilement  des  combinaisons  complexes  avec  les 
ions  des  m4taux  bivalents  Dans  ces  combinaisons  il  se  forme  — par  coordi- 
nation autour  des  ions  des  ni4taux  bivalents  du  radical  PO3  — des  ions 
complexes  du  type  : 

[MelPOsIe]-*;  [Me2{P03)6]-® 

. _!  ■ 

les  I ombinaisons  obtenues  avec  le  Ca,  le  Sr  et  le  Ba  6tant  bien  connues  : 

Jfa4[Ca(P03)e]  ; Na4[Ba(P03)6]  ; Ea,[Sr(P03)6] 

, Grace  a la  propria  4 de  former  des  combinaisons  complexes,  I’hexa- 
m4taphospbate  de  sod  um  dissont  facilement  les  combinaisons  diff  cile- 
ment  soliibles  de  ces  414ments,  telles  que  CaC03  et  Ca02O4  [1],  selon  les 
Equations  : 

CaC03  -i-  NastPOale  Ea4[0a{PO3)6]  + NaaCOa 
Ca02O4-l-  lNae(P03)e  Na4[Ca(P03)3]  + Ila2C204 

C’est  pourqnoi  l’liexam4taphospbate  de  sodium  a trouv4.un  large 
emploi.  dans  I’industrie,  et  plus  particuliferement  pour  le  traitement  des 
eaux  des  chaudieres  a vapeur,  6tant  donn6  sa  propri^te  d empecner  les 
d6p6ts  de  CaCOg.  ActueUement,  son  emploi  s’est  gen4ralis6  en  analyse 
ehimique.  Les  travaux  ex6cut4s  a I’Institut  de  Ch  mie  de  I’Acadcmie  de 
la  E.P.E.,  filiale  de  Gluj,  et  par  la  chaire  de  cLim  e anorganique  et  analy  i- 
que  del  ’University  Bal3e§»  de  Cluj,  montrent  que  I’hexame.aphosphate 
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de  sodium  pent  etre  utilise  avec  siicces  comme  reactif  dans  les  analyses, 
et  qu’il  est  capable  de  donner  des  combinaisons  complexes  non  seulement 
avec  le  Ca,  le  Sr  et  le  Ba,  mais  anssi  avec  le  Pb,  le  Fe®"^  et  I’AF^  etc. 
solubilisant  I’une  des  combinaisons  difficilement  solubles,  savW  le 
PbSOj . 

Aussi  est-il  applique  dans  I’analyse  complexe  des  minerals  pour 
les  cas  suivants : 

Tableau  1 

1.  Separation  du  PbS04  du  SiO^>  [2] 

2.  Separation  du  PbSO^  de  PAu+  et  du  Te4+  [3j 

3.  separation  du  Pb^"^  du  Bi^-*-  [4] 

4.  Separation  du.  Pb^**'  du  SO-  ^ 

5.  separation  du  Fe-’+  du  Cr^*^ 

C.  Separation  du  Fe^+  de  VAF  *- 

1.  B.  .Eipaii  et  C.  Stauisav  [2]  *)  ont  etabli,  dans  le  cas  de  la  sepa- 
ration  quantitative  du  PbSOi  du  SiOg,  que  I’hexamdtaphosphate  de  sodium 
forme  — par  la  solubilisation  quantitative  du  PbS04  - des  combinai- 
sons  complexes  solubles,  du  type:  Il'a^fPbtPO,,)^  et  S'a2[Pb2(P03)6],  le 
S1O2  n’4tant  pas  attaqu6.  Le  Pb^^  est  pr6cipite  a I’etat  de  PbS04  et 
le  complexe  est  d4truit  par  le  H28O4,  a Ebullition.  La  mEtbode  s’appUque 
surtout  a I’analyse  des  minerals  sulfureux  de  plomb,  oil  la  dEsagrE- 
gation  oxydante  produit  du  PbS04,  qui  est  difficilement  sEparable  du 
SiOg,  problEme  frEquemment  soulevE  en  analyse  quantitative.  Par  rapport 
aux  mEtbodes  classiques,  qui  exigent  une  gi-ande  quantitE  de  reactifs  et 
une  longue  dm’Ee  pour  la  dissolution  du  PbS04,  I’emploi  de  I’bexamE- 
tapbospbate  de  sodium  presente  I’avantage  d’agir  rapidement  sur  lePb804, 
et  a des  concentrations  beaucoup  plus  petites  que  celles  des  rEactifs  clas- 
siques. Les  donnEes  ci-dessous  illustrent  I’exactitude  de  la  mEtbbde  : 


'Tableau  2 


PbS04 

SiO. 

NO 

calculc 

R 

trouve  1 

H% 

calculc 

g . 

trouve 

g 

E% 

1 

2 

3 

0,02992 

0,02992 

0,11968 

0,0300 

0,0299 

0,1194 

+ 0,27 
-0,07 
-0,23 

0,03031 

0,12990 

0,03031 

0,0303 

0,1299 

' 0,0304  1 

-J9,03. 
0,00 
+ 0,30 

2.  E.  Eipan  et  G.  Marcu  [3]  ont  Etabli  que  I’bexamEtapbospbate 
de  sodium  est  un  bon  rEactif  pour  la  solubilisation  du  PbS04  en  prEsence 
des  ions  d’An®'*'  et  de  Te^"*",  formEs  par  suite  de  la  dEsagrEgation  oxydante 
des  minerals  complexes  qui  contiennent  du  plomb,  de  Tor  et  du  teUure. 
Ils  ont  Egalement  montrE  qu’aprEs  dissolution  du  PbS04, 1’bexamEtaphos- 
■pbate  de  sodium  permet  la  prEcipitation  et  la  sEparation  de  For,  a I’Etat 


*)  p.  44. 
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d’or  ni6tallique,  par  I’acide  oxalique,  en  presence  de  la  co^nbinaison  coiq- 
plexe  de  mdtapliosphate  de  plomb  et  de  tellure.Le  plomb  de  ce  complexe 
est  pr6cipit6  k I’^tat  de  EbS  par  du  H^S,  en  milieu  alcabn  tandis  quo  le 
tellure  est  transform^  en  TeS4Na2.  Dans  ce  cas,  1 emploi  du  a3[(P03)6J 
a un  double  avantage : en  premier  lieu,  il  permet  la  separation  de  i or 
avant  le  plomb  - ce  qui  n’est  pas  realisable  par  les  antres  m^thodes  - ct 
snpprime  les  pertes  d’or,  et  en  second  lieu  il  permet  la  separation,  en 
milieu  alcabn,  du  plomb  de  ce  complexe,  transforme  en  sulture,  le  tellure 
passant  a I’^tatde  TeSiSTaa  soluble,  dont  on  prdcipite  le  tellure  par  du  bU,. 

‘ Les  donn^es  ci-dessous  justifient  encore  I’exaetitnde  de  la  met  node  . 

Tableau  3 


All 

.E% 

1 

PbSO., 

% 

Tc 

/o 

calciile 

g 

• Irouve 

g 

calculc  1 
g 

trouve 

g 

1 calculc 

g 1 

Iroiivc 
g ■ 

■ 

1, 

2 

3 

0.1095 

0^0540 

0,1080 

0,1091 

0,0542 

0,1089 

-0,36 
-0,77 
-f  0,27 

0,0645  1 

0,1250 

0,1040 

• 

0,0643 
0,1247  . 
0,1040 

-0,31* 

-0,24 

-0,56 

0,3393 

0,1155 

0,1251 

1 

0,0392 

0,1152 

0,1255 

-0,20 

-0,26 

+.0,32 

3.  C.  Stanisav  a applique  rhcxametaphosphate  a la  separation 
du  plomb  d’avec  le  bismuth,  lorsque  le  plomb  est  transforme  en  sul- 
fate de  plomb  par  le  R.SO,  et  que  les  traces  de  bismuth  ret^^^^ 
le  sulfate  soht  61imin6es  en  solubilisant  le  PbS04  par  du  I^aaECPOa)^]  et  en 
repr4cipitant  par  du  PbBO^.  On  determine  le  bismuth  dans  la  solution  a 
I’^tat  de  BiPO.,  grace  a la  presence  des  ions  de  hexametaphospliate, 
lequel,  par  ebullition  avec  du  HNO^  cone.,  se  transforme  en  phosphate 
et  pr4cipite  les  ions  de  bismuth.  , - i. 

L’exactitude  de  la’m^thode  ressort  des  donnees  suiv  antes  . 


Tableau  4 


TSjO 

PbSO, 

E% 

E % 

calculc 

g 

trouve 

g 

calcul6 

1 8 

trouve 

^ g- 

• ! 

1 

0,04635 

0,0464  . 

+ 0,32  - 

0,10420 

0,1440 

-0,15 

2 

0,015461 

0,01546 

+ 0,05 

0,02840 

0,0283 

— 0,35 

3 . 

0,15451 

0,1544  o 

+ 0,00 

0,00721 

0,0072 

— 0,20 

4.  E.  Eipan  et  M.  Vancoa  [4]  ont  etabli  que  l’hexam6taphosphate 
de  sodium  passe,  par  ^.bullition  avec  du  BaCL,  a l’<itat  d’hexam4baplK^- 
phate  de  barium  et  agit  comme  un  tr6s  bon  rdactif  de  separation  et  de 
determination  des  ions  de  et  de  Pb2+.  Dans  ce  cas,  par  I’emploi 

du  Ba,[Ea(P03)6],  en  milieu  chlorhydrique,  le  PbSO*  se  transforme  en 
hexarn'etapbospliate  de  plomb  soluble,  I’ion  de  SOI  precipitant  a l^etat 
de  BaSO,„  qui  se  separe  quantitath’ement  des  ions  de  plomb.  Cette  metnode 
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s’applique  avec  beaueoup  de  succes  an  dosage  du  soufre  des  mine- 
rals de  plomb.  Son  exactitude  peut  etre  v4rifiee  grace  aux  donn4es  ci-apres  : 


Tableau  5 


S calcule 

g I 

S trouve 
g 

1 E% 

1 

18,39 

1 18,50 

+ 0,11 

2 

18,39 

18,48 

+ 0,09 

3 

18,39 

1 18,29 

--0,10 

o.  Bipan  et  C.  Stanisav  [2]  *)  out  utilise  I’hexametaphosphato 
de  sodium  pour  la  separation  quantitative  du  fer  d’avec  le  chrome,  en  se 
fondant  sur  la  propriety  que  possede  celui-ci  de  former  facilement  des  combi- 
^isons  complexes  et  stables  avec  des  elements  bivalents  et  trivalents 
Dans  les  cas  du  et  du  Cr®+,  il  se  forme  des  combinaisons  complexes 
solubles. 

Oes  complexes  sont  stables  et  ne  sont  pas  decomposes  par  I’ammo- 
niac  mais,  6tant  donne  leurs  constantes  d’instabilite  differentes,  seul  Ic 
Fe®t  precipite  par  le  HgS  (en  milieu  ammoniacal  et  en  presence  de 
NH,jCl)  sous  forme  de  sulfure,  tandis  que  le  Cr^'*'  demeure  dans  la  solution 
a I’etat  de  comjjlexe. 

Pour  doser  le  fer,  on  dissout  le  SPe,  sur  du  papier  a filtrer,  par  du 
HCl  1 : 1.  On  transforme  le  Fe2+  en  Fe*+  par  du  HNO3  cone.,  a chaud. 
et  on  pi-ecipite  le  Fe®+  par  le  NH^OH  sous  forme  de  Fe(OH),.  Par  calci- 
nation, le  Fe(OH)3  donne  du  re203. 

Afin  d’eiiminer  I’exces  de  HgS,  on  evapore  la  solution  qui  eontient 
du  chrome  et  on  oxyde  le  Cr®+  par  du  KMn04  en  milieu  faiblement 
acide,  selon  la  rdaetion  : 

0/+  + MnOr  -f  3 H2O  •=  HaCrO^  -f  H2Mn03  + 2 

L’exc^s  de  KMn04  est  ddtruit  par  dbullition  et  donne  du  MnO.,.  On 
filtre  et  on  dose  le  chrome  iodomdtriquement,  selon  la  reaction  : 

2 CrOi”  + 6 1“  + 16  = 2 Cr®  + 3 I3  + 8 H^O 

On  titre  I’iode,  mis  en  liberty,  par  du  NagSjOg. 

Les  r^sultats  suivants  illustrent  I’exactitude  de  cette  mdthode : 


Tableau  0 


N 

Fe 

F 0/ 

^ /o 

Cr 

E% 

calcule 

g 

trouve 

g 

n — 

calcule 

g 

trouve 

g 

1 

0,03102 

0,0310 

-0,06 

0,03742 

0,0374 

-0,05 

2 

0,03102 

0,0310 

-0,06 

0,03742 

0,0374 

-0,05 

3 

0.03102 

0,0310 

-0,06 

0,03742 

0,0374 

-0,05 

4 

0,03102 

0,0310 

-0,06 

0,03742 

0,0374 

-0,05 

5 

0,03102 

0,0308 

-0,07 

0,03742 

0,0375 

+ 0,2 

C 

0,03102 

0,0308 

-0,07 

0,03742 

0,0376 

+ 0,5 

*)  p.  4^ 
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Oes  donn^es  permettent  de  constater  que  l’hexam4taj)hospliate  de 
sodium  s’avere  bon  reactif  en  analyse  quantitative,  quand  il  s’agit  de 
s4parer  les  414ments.  II  permet : la  separation  du  d’avec  le  SiOg ; 

Panalyse  quantitative  du  systeme  Pb^^,  Au^*^,  Te^*^  en  i)resence  du  soufre ; 
la  separation  du  Pb^^  de  petites  quantites  de  Bi^^  ; le  dosage  du  soufre 
en  presence  du  plomb ; la  separation  du  Fe^**"  et  du  Or^'^,  ainsi  que  ceUe 
du  Fe®+  et  de  VAP\ 

Les  precedes  indiques  ci-dessus  permettent  de  resoudie  des  problemes 
d’analyse  difficiles,  en  particulier  lorsqu’il  s’agit  de  minerais,  etant  a la 
fois  plus  commodes  et  plus  rapides.  Les  erreurs  ne  depassent  pas  celles 
qu’on  admet  pour  les  analyses  courantes.  Grace  a sa  facilite  de  prepa- 
ration et  aux  proprietes  que  nous  avons  indiquees,  I’hexametaphosphate 
de  sodium  a trouve  iin  large  usage  dans  I’analyse  chimique. 

Pour  commence!*,  nous  nous  sommes  efforces  de  connaitre  les  com- 
binaisons  complexes  solubles  qui  se  forraent  en  presence  d’un  exces 
d’hexametaphosphate  de  sodium. 

Actueliement,  nous  cherchons  a etabUr  la  constitution  des  combinai- 
sons  complexes  qui  resultent  de  I’action  de  I’hexametaphosphate  de  sodium 
sur  les  combinaisons  difficilement  solubles. 
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INFLUENCE  DES  LIAISONS 

— CH^— GH2— , — CH=CH—  ET  — C=C—  DESp-,  p' 
-DIAMINODIBENZYLE,  p -,p'-DIAMINOSTILBENE 
ET  P-,  p'-DIAMlNOTOLANE 
SUR  LEURS  PRODUITS  D’ ADDITION 
AVEC  LES  SELS  METALLIQUES 

(NOTE  n) 


0.  GH.  MAOAEOVICI 

MJiJMBBE  COIlBESPONDiCNT  DE  L'ACADISMIE  DE  LA  EfiPUBLIQUE  PGPULALRl':  UOUMAINE 

Ct  M.  MACAEOYICr 


Dans  line  Note  antdrieui'e  [1],  nous  avons  montre  quo  les  bases 
organiqnes 

HaN-OeHi-OHa-CHa-CeH^-NHa, 

H2N-06H4-CH-0H-C«H4-NH2  et 


-C  = C - C6H:4 -NHa 

peuvent  donner,  dans  certaines  conditions,  des  produits  d’addition  avec 
diff6rents  sets  mdtalliques. 

Lors  de  notre  pr4c6dent  travail  nous  avons  obtenu,  a partir  du 
p p' -diaminodibenzyle  et  du  p-,  p’-  diaminostilbene,  les  combinaisons 
suivantes  : 


1.  (E-CH2-CH2-E')-CuOl2 
2i  (E-CH2-0H2-E')-CuSO4 

3.  (E-0H2-CH2-E')-HgCl2 

4.  (E-CH2-CH2-E')  HgBr2 

5.  (E-CH2-0H2-E')-Hgl2 

6.  .(E-OH2-OH2-E')-CoCl2 

.7,  (E--0H2-0H2-E')-Co-SO4-2 


poudre  brune 
poudre  vert  olive 
iriicrocristaux  jaune  clair  ’ 
microcristaux  jaune  clair  ’ 
microcristaux  jaune  f6nc6 
poudre  bleu  fonc4  , 1 

20  jnicrocristaux  rouges  ' ^ 
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8.  3(E-CH2-CH2-E')-2MCl2-3H20(6H20)  poudre  vert  fonc6 

9.  (R— CH=CH— It')-CuS04  poudre  brun  intense 

10.  (R-OH=CH-R')-HgOl2  poudre  jaune 

11.  (R—CH=0H— R')2’Co0l2-2  HgO  microcristaux  jaune  brun 


Void  maintenant  les  r4sultats  obtenus  avec  d’autres  sels  de  m6taux 
bivalents  combines  aux  trois  bases  organiques  mentionn^es  ci-dessus— 
parmi  lesquelles  le  p p '-diaminotolane  dont  nons  ne  nous  dions  pas  occupes 
jusqu’a  present.  Voici  les  r4sultats  obtenus  : 


1.  {R-OHa-CHa-R'j-AgJfOg 

2.  {R-CHa-OHa-R'j-ZnCla 

3.  (R-CH2  -CH2-R')  •Cdci2 

4.  (R-OH=OH-R') -AglSTOa 

5.  (R-OH=CH-R')*ZnCl2 

6.  {R-CH=OH-E')-CdOl2 

7.  {E-C=0-R')-CuSO, 

8.  (E-C=C-E')-AgNO., 

9.  (E-C=C-E').ZnCl2 

10.  (R-C=0-E').CdCl2 

11.  (R-C=C-E').Hg0l2 


poudre  jaune  clair 
poudre  jaunatre 
poudre  blanche 
poudre  blanc  grisatre 
poudre  jaune  clair 
poudre  jaune  clair 

microcristaux  rhomboidaux,  rouge- 
brun 

microcristaux  blanc  grisatre 
microcristaux  jaune  tabac  (j^iune- 
brun) 

microcristaux  jaune  clair  (chamois ) 
poudre  jaune  tabac 


Dans  toutes  les  formules  ci-dessus,  E = p-HaN— CrH.  — et  E'  = 
= P'.H2N-C6H,  - . 

L’insolubilit4  dans  I’eau  des  bases  utiUs4es  et  leur  solubility  reduite 
dans  les  solvants  organiques  habituels  ont  4t4  les  plus  grandes  dif£icult4s 
que  nous  ayons  eu  k surmonter  au  cours  des  syntheses  des  ammines 
mentionn4es.  Nous  avons  utilis4  comme  solvants  I’alcool  4thylique  et 
I’alcool  rndhylique. 

Certains  sels  m4talliques  (CuOlg,  CUSO4,  C0SO4)  etant  difficilement 
solubles  dans  ces  solvants,  ou  formant  des  produits  d’addition  insolubles 
dans  I’alcool  m4thylique  (par  exemple  le  C0SO4),  nous  avons  4t6  oblig4s 
d’ajouter  de  I’eau  aux  solvants  organiques  employes;  la  quantity  d’eau 
ne  doit  pas  dypasser  une  certaine  limite,  sans  qiioi  elle  provoque  la  sdpa- 
ration  de  la  base  organique  (p-,  p'-diaminodibenzyle,  p-,  p'-diamino- 
stdberle  et  p-,  p'-diaminotolane). 

Les  propriytys  gyndrales  des  combinaisons  obtenues  (par  exemple 
la  couleur  et  I’insolubility  dans  les  solvants  habituels)  nous  permettent  de 
conclure  que  les  substances  dont  nous  avons  fait  la  synthese  sont  des 
ammines  complexes,  qui  forment  une  nouvelle  claSse  de  combinaisons 
complexes,  laquelle  n’a  pas  encore  yty  ytudiye. 

Les  propriytys  gynyrales  de  ces  ammines  complexes  sont  soumises  a 
I’influence  de  certains  facteurs,  dont  il  nous  faut  citer  : la  structure  de  la 
chaine  aliphatique  qui  fait  la  liaison  entre  les  deux  noyaux  benzyniques  ^ 
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la  position  occup6e  par  les  deux  groupes  aminiques  dans  la  molecule  des 
bases  organiques  cpnsid6r4es ; la  nature  et  la  position  des  divers  atonies 
on  groupes  atomiques  substitues  aux  noyaux  benz6niques  on  a la  chaine 
aliphatique ; I’influence  des  anions  des  sels  m6talliques  respectifs,  etc. 

Jusqu’k  present  nous  n’avons  fait  des  syntheses  qu’avec  les  d6riv6s 
p-amin6s,  non  substitu4s,  des  bases  correspondantes. 

Tenant  compte  de  I’influence  de  la  structure  de  la  chaine  aliphati- 
que qui  relie  les  noyaux  benzeniques  (par  exemple  sur  la  couleur  des  pro- 
duits  d’addition),  on  constate  que : 

La  couleur  des  ammines  obtenues  — a partir  du  menie  sel  (ZnClj, 
CdOlg,  HgClg,  etc.)  et  avec  les  trois  bases  organiques  utilisees  successi- 
vement  — s’intensifie  a partir  de  la  combinaison  obtenue  avec  le  p-,  p'-dia- 
minodibenzyle  et  augmente  avec  le  p-,  p'-diaminostilbene,  puis  avec  le 
p-,  p'-dianiinotolane.  La  couleur  subit  done  I’influence  des  liaisons  simples, 
cioubles  ou  triples.  Par  exemple  : 

(R-CHa-OHa-EO-ZnClj  blanc 

(E— CH=CH— R')-Zn0l2  jaune  clair  (chamois) 

(E— 0=0— E')-Zn0l2  jaune  tabac 

(E-OH2-OH,-E')-CdOl2  blanc 

(E-CH=0H-E')-0d0l2  chamois  clair 

• (E— 0=0— E')-0d0l2  chamois 

(E— OHj— OHj— E')-Hg0l2  chamois 

(E— 0H=0H— E')-Hg0l2  jaune 

(E— 0 = 0— E'j-HgOlg  jaune  tabac 

(E — OHg — OHg — E')-0uSO4  vert  oUve 

(E— 0H=0H— E') •0uSO4-4H2O  brun  fonc4 
(E— 0 = 0— E')*  OUSO4  rouge-brun 

On  constate  4galement  une  certaine  variation  dans  le  groupe  quand 
les  sels  (ZnOlg,  0d0l2  et  HgOlg)  forment  des  produits  d’addition  avec  la 
rapine  base. 

Les  ammines  contenant  du  nitrate  d’argeut  sont  blanches.  Leur 
couleur  grisatre  est  due  a une  rdduction  du  sel,  qui  s’accentue  avec  le 
temps. 

La  couleur  des  ammines  est  encore  influenc4e  par  I’anion  du  sel 
mijtallique,  ainsi  que  nous  I’avons  montr6  dans  la  Hote  pr4c4dente  [1]. 
Par  exemple,  les  ammines  form6es  par  les  sels  de  mercure  avec  le  p-,  p'-dia- 
minobenzyle  ont  une  teinte’ chamois,  qui  devient.de  plus  en  plus  plus  fonc6e 
selon  la  progression  : HgOlg  HgBrj  Hglg.  O’est  aussi  le  cas  des  sels 
de  cuivre  et  de  cobalt : 

(E-0H2-0H2-E')-0u01-H2O  (E-OHa-OHg-E'j-OoOls 
brun  bleu 

(E-0H2-0H2^E'-)0u8O4  (E-0H2-0H2-E')-0o8O4-2H2O 

vert  olive  rouge 

Ici  intervient  aussi  I’influence  des  molecules  d’eau  qui  entrent  dans 
la  composition  de  ces  produits. 
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' La  structure  deS  ammines  complexes  ^tudiees  depend  avant  tout  de 
la  structure  des  bases  organiques  qui  participent  a la  syntbese.  II  a 6te 
etabli,  au  moyen  d’ etudes  rcentgenograpbiques  [2],  que  le  dibenzyle  et  le 
stilbene  possedent  6galement  des  structures  analogues.  Ainsi,  leur  mol6- 
'cule  est  consid4r4e  <(tendue».  Les  plans  de  cycles  benz4niques  sont  paral- 
leles,  mais  dirig4s  en  sens  contraire  dans  les  prolongements  de  la  chaine 
aUphatique.  La  chaine  ahphatique  a une  position  inclin6e  par  rapport 
aux  plans  des  noyaux  benz^niques,  formant  avec  chacun  de  ces  plans  un 
angle  14gerement  sup6rieur  a 109°.  Par  consequent,  le  dibenzyle  et  le 
stilbene  peuvent  etre  repr^sentes  de  la  maniere  suivante  : 


V 


0- 

Ha 


\.  / 


dibenzyle 


et 


\ / 


H 

-0 


/ \ 


stilbene 


ayant  les  plans  des  cycles  benzeniques  perpendiculaires  sur  le  plan  de  la 
chaine  aliphatique. 

Les  memes  remarques  au  sujet  de  la  structure  sont  valables  aussi 
pour  le  tolane  et  les  derives  diamines  correspondants.  D’aiUeurs,  P.  Eug- 
gli  [3]  repr6sente  les  isomerescM  ettrans  du  p-,  P'-diaminostilbene  par  les 
formules  : 

H H 

ILhl-CeH^-C  . Hahl-CsH^-C. 

\ 

0 - OeH*  • NHa  HaN  • CgH/ 

H 

Iraiis  cis 

Tres  probablement,  ces  isomeres  cis  et  trans  reagissent  differemment 
avec  les  sels  metalliques  pour  former  des  produits  d’addition.  Nous  avons 
travaiM  seulement  aveclep-,  p'-diaminostilbene  trans,  et  avec  le  p-,p'-di- 
aminobenzyle  et  le  p-,p'-diaminotolane,  dont  nous  considdrons  la  struc- 
ture tendue. 

Bn  consid6rant  les  formules  tendues  de  ces  bases  organiques,  on 
peut  suppose!’  que,  lors  de  la  formation  de  produits  d’addition  avec  les 
'sels  metalliques,  un  seul  groupe  aminique  est  fix4  a Patome  metalhque 
par  une  valence  coordinative.  La  valence  coordinative  de  I’autre  groupe 
n’est  pas  engag^e,  on  elle  est  fix6e,  a son  tour,  a un  deuxieme  atome 
metalUque.  Dans  ce  dernier  cas,  on  est  oblige  d’admettre  que  les  molecu- 
les des  ammines  complexes  obtenues  sont  dimeres ; elles  pourraient  dtre 
approximativement  representees  par ; 

rX  H2N-C6H,-CH2-CH2-CoH4.NH2  ,X- 

/Me('  • )Me<^ 

X HsN-CeH^-CHs-CHa-CeH^-NHa  X- 
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La  determination  du  poids  mol4cnlaire  perniettrait  de  verifier  cette 
supposition.  Mais  cette  d4termination  est  d’une  realisation  difficile  a cause 
de  I’absence  d’un  solvant  sans  ancnne  influence  snr  I’lidifice  moleculaue 
des  substances  dont  on  a fait  la  syntbese.  Par  surcrolt,  les  ammines  com- 
plexes obtenues  sont  x>ratiquement  insolubles  dans  les  solvants  babituels 
et  se  d4composent  dans  Fean.  Toujours  est-il  que  Futilisation  du  dioxane 
comme  solvant  permet  d’obtenir  avec  le  (E— CH^— OH2— E')  • HgOlj  des 
solutions  pouvant  atteindre  une  concentration  centimolaire,  tandis  qu’avec 
la  pyridine  on  obtient  des  solutions  plus  concentr6es  de  (E  — OH2— CHg— E')  • 

• ZnOlg  et  de  (E — CH=CH— E')-  HgClj.  En  appliquant  la  m4thode  osmome- 
trique  indiqu4e  par  Barger  [4],  nous  avons  reussi  a determiner  le  poids 
mol4culaire  de  ces  trois  substances. 

Pour  (E—CH,— OH,— E')  • HgCL  nous  avons  trouve  le  poids  mole- 
culau-e  de  469,33,  “pour  “(E—CH2—CH2—E')  • ZnC!„  de  336,05  et  pom* 
(E-OH=CH-E')-HgCl2  de  478,12. 

Calculds  i>our  ces  substances  sous  la  forme  de  monomeres,  leurs 
poids  mol4culau‘es  sont  respectivement  483,66  ; 348,43  et  481,66. 

Par  consequent,  la  supposition  de  la  forme  dimero  doit  etre  rejet4e, 
et  seule  reste  valable  rhypothese  que  la  base  n’est  reliee  d’une  maniere 
coordinative,  a Fatome'  m4tallique,  que  jjar  un  seul  groupe  aminique. 
Le  fait  quo  dans  presque  toutes  les  combinaisons  obtenues  (20  sur  22)  il 
ne  se  fixe  qu’une  seaile  moldcule  de  base  s’explique  probablement,  avant 
tout,  par  le  grand  volume  moliiculaire  de  la  base  respective. 

B’antre  part,  Faffinitt;  specifique  des  anions,  rapport4e  a celle  des 
cations  metalliqnes  lourds,  peut  egalement  empecher  la  fixation  des  mole- 
cules neutres  a grand  volume,  iiour  former  des  compilexes  sym4triques  a 
indice  normal  de  coordination. 

Ces  dernieres  considerations  generates  out  ete  mises  en  evidence 
surtout  par  les  travaux  de  P.  Pfeiffer  et  de  ses  collaborateurs  [5],  qui 
but  fait  des  syntheses  dans  des  solutions  .aqueuses.  Les  solvants  a Faide 
desquels  nous  avons  effectue  nos  syntheses  peuvent  exercer,  eux  aussi, 
une  certaine  influence  sur  la  formation  des  ammines. 

Seules  les  ammines  dont  la  composition  comprend  des  mol6cules 
d’eau  fixent  plus  d’une  molecule  de  base,  ainsi  que  nous  I’aA'ons  montre 
dans  notre  traA’^ail  precedent,  a savoir  : 


et 


3 (E-CH.,-CH2-E')  ■ 2 IsriOlg  • 3 H20(61l20) 
;(E-0H=CH-E')2  • CoCl.,  • H2O 


Jjc  fait  qne  les  ammines  obtenues  sont  pratiquemcnt  insolubles 
dans  les  liquides  ayant  seiad  de  Abhicule  aux  syntheses  permet  d’utiUser 
leur  formation  comme  methode  de  microdosftge  des  ions  metalliques  res- 
pectifs.  La  difficulte  pratique  reside  dans  le  fait  que  la  synthese  des  bases 
brganiques,  p-p'-diaminodibehzyle,  2>-,p'-diaminostilbeneet  p-p'-diamino- 
■tolane  est  laborieuse  et  n’a  qu’un  petit  rendement. 
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PARTIE  EXPISRIMENTALE 

La  synthese  des  bases  organiques,  p-,  p'-diarninodibenzyle  (point 
d’^bullition  133°C),  p-,  p'-diaminostilbene  trans  (point  d’4bullition 
226— 228°C)  et  p-,p'-diaminotolane  (point  d’ebullition236®C),  a eter4alis4e 
par  Fun  de  nous  d’apres  les  donn4es  de  la  litt4ratare  de  sp6cialit4. 

1.  Ci4Hi6Ng  • AgNOg  • On  dissout  0,2  g de  p-,  p'-diaminodibenzyle 
dans  30  ml  d’alcool  methylique  et  0,3  g de  AglilOa  dans  20  ml  d’alcool 
m4tbylique,  et  on  melange  les  solutions  chaudes.  Bn  agitant,  il  s’en 
separe  imm4diatement-  une  poudre  jaunatre.  On  filtre  la  trompe,  on 
lave  a Falcool  methylique  et  on  s4che  dans  le  vide.  La  substance  obtonue 
est  insoluble  dans  les  solvants  organiques  usuels.  Bile  s’hydrolyse  dans 
Fean  et  met  en  liberte  la  base. 


Argent.  : 

I'louve  Galcule 

s 

= 0,0674  AgC! 

= 0,0252 

Ag%  = 28, M 28,22 

s 

==  0,0513  AgCl 

= 0,0194 

Ag%  = 28,46  28,22 

Azote  : 

Trouve 

Galcule 

s =-  0,008590  : 

V ==  0,8232  ml; 

; T = 24°; 

P = 723  mm ; N%  = 10,48 

10,99 

.s  ^ 0,008316; 

V = 0,7840  ml: 

T = 23° ; 

P = 738  mm;  N%  = 10,56 

10,99 

2.  C44H4gN2  • ZnClg . Meme  precede  que  dans  le  cas  precedent.  On 
dissout  s4par4ment  0,3  g de  p-,  p'-diaminodibenzyle  dans  45  ml  d’alcool 
methylique  et  0,19  g de  ZnOlg  dans  10  ml  d’alcool  methylique.  Le  melange 
des  solutions  produit  immediatement  un  precipite  de  couleur  jaunatre. 
On  filtre,  on  lave  a Falcool  methylique  et  a I’ether  et  on  seche  dans  le 
vide.  La  substance  presente  des  proprietes  similaires  a la  precedente. 


Analyses 


Zinc  : 

Trouv6 

Galcule 

s 0,0802 

= 0,0408 

Zn  % - 18,64 

18,77 

s = 0^0912 

ZnNH4P04  = 0,0476 

Zn  % 18,69  ^ 

18,77 

Chlore 

Trouve 

Galcule 

s = 0,0816 

AgCl  = 0,0666 

Cl  % - 20,19 

20,36 

s = 0,0800 

AgCl  = 0,0648 

GI  % 20,04 

20,36 

Azote  : 

' 

Trouve 

Galculd 

s = 0,008913  ; V = 

0,06860  ml;  T = 31°; 

P = 782  mm  ; N% 

==  8,32 

8,03 

3.  C44H46IV2  • CdCig . On  melange  0,3  g de  p-,  p'-diaminodibenzyle  dis- 
sous  dans  35  ml  d’alcool  ethylique  avec  0,3  g de  CdClg  dissous  dans  30  ml 
d’alcool  ethylique.  II  eu  resulte  immediatement  un  precipite  blanc. 
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On  filtre,  on  lave  avec  tres  pen  d’eau,  puis  a I’alcool  et  a l’6ther  et  on 
seche  dans  le  vide. 


Analyses 


Cadmium  ; 

Trouve  Calcule 

s = 0,1396  CdSO,,  = 0,0748 

Cd%  = 28,29  28,43 

= 0,0884  CdSO,  = 0,0460 

Cd%  = 28,06  28,43 

Chlore  : 

Trouv6  Galculc 

s = 0,1268  AgCl  = 0,0926 

Cl%  = 18,07  17,93 

s = 0,1110  AgCl  = 0,0812 

Cl%  = 18,10  17,93 

Azote  : 

Trouve 

Calculi 

s = 0,008312  ; V = 0,5390  ml ; T = 24°  ; 

P = 730  mm;  N%  = 7,15 

7,08 

s = 0,012100;  V = 0,7742  ml;  T = 24°; 

P = 735  mm ; N%  = 7,11 

7,08 

4.  Ci.Hi.Na- AgNOg.  On  melange  0,2  g de  p-,  p'-diarninostilb^ne 
dissous  dans  30  ml  d’alcool  m^thylique  avec  0,3  g de  AgNOg  discus  dans 
20  ml  d’alcool  m^thylique.  II  se  produit  nn  pr6cipit4  grisatre.  En  raison 
de  la  reduction,  la  conleur  grise  s’intensifie  avec  le  temps. 


Analyses 

Artjenl : Tiouve 

•s  = 0,0560  AgCl  = 0,0200  Ag%  = 28,00 

s = 0,0658  AgCI  = 0,0246  Ag%  = 28,14 

Azote : Trouve  Calcul6 

s = 0,011010;  V = 1,127  ml;  T = 23°;  P = 731  mm;  N%  = 11,35  11,05 

s = 0,012200 ; V = 1,185  ml ; T = 23°;  P = 720  mm ; N%  = 10,72  11,05 

5.  Ci4Hi4N3  • ZnClg . On  dissent  separement  0,3  g de  p-,  p'-diamino- 
stilbeiie  dans  60  ml  d’alcool  methyliqne  et  0,19  g de  ZnClg  dans  10  ml 
d’alcool  m4tliylique.  Le  melange  des  solutions  donne  un  prCcipite  pul- 
verulent, jaune  clair.  Les  proprietes  sont  les  memes  que  cedes  des 
substances  precedentes. 


Calculi' 

28,38 

28,38 


Analyses 


Zinc  : 

s = 0,0422  ZnNH4P04  «=  0,0216 
s ==  0,0610  ZnNH4P04  - 0,0318 

Chlore  : 

s = 0,0535  AgCl  = 0,0444 
s =.  0,0754  AgCl  = 0,0618 

Azote  : 

s = 0,003205 ; Y = 0,2450  ml ; T = 23" ; 
s = 0,004238  ; V = 0,3332  ml  ; T - 23" ; 


Trouve 

Calcule 

Zn%  = 18,70 

18,88 

Zn%  = 19,10 

18,88 

Trouve 

Calcule 

Cl%  = 20,58 

20,46 

Cl%  = 20,27 

20,46 

Trouve  Calcule 

= 728  mm;  N% 

= 8,44  8,40 

= 728  mm  ; N% 

= 8,6.8  8,40 
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0.  CiJIiiNj-CdCla.  Meme  proc4d6  que  pom-  les  prodiiits  precedents. 
On  part  de  0,3  g de  p-,  p'-diaminostilbene  dissous  dans  60  ml  d’alcool 
dtbylique  et  de  0,3  g de  CdCla  dissous  dans  30  ml  d’alcool  iSthylique. 
On  obtient  un  i)r6cipit6  jaxine  clair. 


Analyses 

Cadmium  : 

Ti'ouvc 

Calculc- 

s = 0,0846 

CdS04  = 0,0442 

Cd%  = 28,1,7 

28,57 

s = 0,0925 

CdSO^  = 0,0485 

Cd%  = 28,27 

28,57 

Chlore  : 

Trouvc 

Calcule 

s = 0,1216 

AgCi  ==  0,0891 

Cl%  = 18,13 

18,02 

s - 0,0914 

AgCl  0,0662 

Cl%  = 17,92 

18,02 

Azole  : 

Trouvc  Calculc 

s 0,006205;  V 0,4018  ml;  T = 24^;  I’  725  mni;  N%  7,10  7,11 

^ s = 0,012325;  V = 0,8036  ml;  T = 24'';  P = 735  mm  ; N%  = 7,25  7,1 1 

7.  0^411,2^2  • CUSO4 . On  dissout  0,3g  de  CuS04-5H20  dans  4—5  ml 

d’eau  et  on  ajoute  10  ml  d’alcool  methylique.  On  dissout,  d’autre  part, 
0,3  g de  p-,  p'-diaminotolane  dans  50  ml  d’alcool  methylique.  On  melange 
es  deux  solutions  en  versant  la  premiere  dans  la  secoiide  et  on  agite  en 
chauffant  legerement  au  bain-marie.  U se  forme  presque  immediatement 
tin  precipite  microcristallin  (cristaux  en  forme  de  rhombes)  de  couleur 
ronge-brun ; on  filtre  sur  un  creuset  filtrant,  on  lave  a I’alcool  methylique 
et  a I’ether  et  on  seche  dans  le  vide. 

Le  produit  obtenu  est  insoluble  dans  les  solvants  organiques  usuels. 
II  est  assez  stable  dans  I’eau,  meme  a rebullition.  Dissous  dans  I’acide 
chlorliydrique  dilud,  sa  couleur  vire  au  jaune-brun.  II  brule  tranquillement, 
avec  beaucoup  de  fumee. 


Analyses 


Cuiurc 

Trouvc 

Calculc 

s - 0,0501 

CuO  0,0106 

Cii%  - 16,91 

17,20 

s = 0,0800 

CuO  = 0,0172 

Cu%  = 17,17 

17,29 

Sou  f re 

Troll  VC 

Calculc 

s = 0,0672 

BaS04  = 0,0441  . 

S%  = 9,07 

8,71 

zoic  : 

Trouvc 

Calculc 

- 0,008014;  V = 

0,5390  ml ; T = 26'* ; 

P — 728  mm  : 

N%  = 7,35 

7,61 

- 0,004079  V = 

0,2940  ml  ; T = 24° ; 

p 728  mm  ; 

N%  = 7,93 

7,61 

8.  C44H42N2  • AgNOg.  On  melange  0,2  g de  p-,  p'-diaminotolane  dissous 
dans  40  ml  d’alcool  mdthylique  avec  0,3  g de  AgiiOg.  II  en  rdsulte  imm4- 
diatement  un  precipitci  microcristallin’ de  couleur  grisatre.  On  filtre  et  on 
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maintient  a I’obscm'ite. 

L’eau  et  les  acides  diln6s  d^composent  ce  sel 

complexe.  Le  precipite 
habitnels. 

est  insolnble 

dans  les 

solTants 

organique8 

Analyses 

Argent : 

Trouvc 

Calciile 

s -=  0,0446 

AgCl  = 0,0170 

Ag%  = 28,69 

28,53 

s ==  0,0236 

AgCl  = 0,0'090 

Ag%  - 28,20 

28,53 

A zole  : 

Trouv6 

Galenic 

s = 0,008380 ; V = 0,8036  ml ; T = 24° ; P = 

= 732  miu  ; 

N%  - 10,62 

11,11 

s = 0,012815 ; V = 1,2642  ml ; T = 24° ; P = 

= 732  mm; 

N%  = 10,92 

11,11 

9.  ZnClg.  On  melange  0,3  g de  f-,  2>'-diaminotolane  dissous 

dans  50  ml  d’alcool  m6tliylique  avec  0,2  g de  ZnClg  dissons  dans  20  ml 
d’alcool  m^thylique.  II  en  r4sulte  imm6diatement  nn  pr6cipit6  micro- 
eristallin  de  couleur  jaune  tabac. 


Analyses 


Zinc  : 

Trouve 

Calculc 

s = 0,0940 

ZnKHjPOi  = 0,0474 

Zn%  ==  18,47 

18,98 

s -=  0,1028 

ZnNH4PO«  = 0,0526 

Zii%  - 18,75 

18,98 

Chlorc  : 

Trouve 

Calculc 

s = 0,0661 

AgCl  = 0,0554 

Cl%  = 20,73 

20,60, 

,s  “ 0,0366 

AgCl  = 0,0310 

Cl%  20,95 

20,60 

Azote  : 

Trouve  Galenic 

1,013827;  A'  - 

0,0996  ml ; T = 24° ; P = 

735  mm  ; N%  = 

8,04  8,13 

1,018233 V = 

1,3426  ml;,T  = 24°;  P,  = 

735  mm  ; N%  = 

8,18  • 8.13 

10.  Ci4Hi2N2-CclCl2.  La  synthese  de  ce  sel  complexe  est  effectii6e, 
dans  les  memes  conditions  qne  pom-  Jes  combinaisons  pr6cedentes,  a 
partir  de  0,3  g de  p-  ,p'-diaminotolane  dissons  dans  60  ml  d’alcool  6thyli- 
que  et  de  0,3  g de  CdOla  dissons  dans  30  n)l  d’alcool  ethyUqne.  II  en 
r^snlte  nne  substance  janne  c^ir  qni  'pr6sente  df-s  propri6t<Ss  analogues 
anx  pr6c4dentes. 

Analyses 


Cadmium  : 

Trouve 

Calculc 

s - 0,1362 

CtlSO.,  = 0,0718 

Cd%  = 28,43  28,72 

Chlore  : 

• Trouve 

Calcule 

s = 0,0862 

AgCl  = 0,0638 

Cl%  - 18,31 

18,12 

. Azote  : 

Trouve 

(^alcuM 

= 0,017698;  V = 

1,1172  ml ; T = 23° ; 

P = 731  mm  ; 

N%  -=  7,00 

7,15 

0,011474  ; V - 

0,7350  ml ; T = 23° ; 

p = 737  mm  ; 

N%  - 7,10 

7,15 
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11.  Ci4Hi2N2  ‘ HgClg . On  dissout  0,3  g de  HgCl^  dans  15  ml  d’alcool 
dthylique  et  0,35  g de  p-,  p'-diaminotolane  dans  60  ml  d’alcool  4thyliqne. 
On  verse  la  premiere  solution  dans  la  seconde.  II  se  separe  imm^diatement 
on  pr4cipit6  pulverulent  de  couleur  jaune  tabac,  insoluble  dans  les  sol- 
vants  organiques  usuels.  Dans  I’eau,  il  se  decompose  a ebullition,  avec 
separation  de  la  base. 


Analyses 


Mercure  : 

I'rouve 

Calcuie 

s = 0,1270 

HgS  = 0,0612 

Hg%  = 41,55 

41,80 

Chlore : 

'Prouve 

Calcuie 

s = 0,0874 

AgCl  = 0,0509 

Cl%  =-  14,41 

14,79 

s = 0,0478 

AgCl  = 0,0288 

CI%  = 14.90 

14,79 

Azote  : 

Trouve 

Calcuie 

s = 0,006130 ; V = 

0,3332  ml ; T = 27° ; 

P = 728  null ; 

N% 

- 5,92 

5,83 

s = 0,007995  ; V = 

0,4410  ml ; T = 27° ; 

P — 725  mm  : 

N% 

= 5,98 

5,83 

12.  Determination  du  poids  moleculaire  de  quelques-unes  des  sub- 
^3tances  decrites  ci-dessus.  Nous  nous  sommes  servis  de  la  metbode  osmo- 
metrique,  pour  la  determination  des  poids  moieculaires,  indiquee  par 
Barger  [4],  pom-  Ci4Hi6N2-HgCl2  dissous  dans  du  dioxane,  pour  Ci4HieNa- 
-ZnOlg  dissous  dans  la  pyridine  et  pour  Ci4H44]S!  g • HgCIa  egalement  dissous 
dans  la  pyridine.  Comme  solution  de  comparaison  nous  avons  utilise  des 
.solutions  d’azobenzene  dans  le  dioxane  on  la  pyridine. 

a)  Nous  avons  dissous  0,0130  g de  C14H46N2  • HgClg  dans  3,1  ml  de 
dioxane,  obtenant  ainsi  une  solution  ^ 0,419%,  et  Favons  comparee  dans 
des  tu,bes  capillaires  a des  solutions  d’azobenzene  dans  le  dioxane,  a 
differentes  concentrations  : 0,01  Mol,  0,009  Mol,  0,008  Mol,  0,007  Mol  et 
0,006  Mol.  Les  plus  petites  distances  entre  les  menisques  de  la  solution 
a etudier  et  de  la  solution  temoin  ont  ete  obtenues  pour  les  solutions 
d’azobenzene  a 0,009  Mol  et  a 0,008  Mol.  Selon  la  formule  de  Barger, 
il  en  est  r4sult4  les  poids  moieculaires  de  465,55  et  de  523,75.  En 
moyenne  : 494,65. 

Un  autre  dchantillon,  contenant  0,0234  g de  0i4H4eN2  • HgClj  dissous 
dans  6,9  ml  de  dioxane  (done  d’une  concentration  de  0,339%),  a etd  com- 
pare a des  solutions  d’azobenzene  dans  du  dioxane,  ayant  des  concentra- 
tions de  0,008  Mol,  0,007  Mol  et  0,006  Mol.  Les  distances  les  plus  petites 
entre  les  menisques  correspondent  aux  solutions  d’azobenzene  a 0,007  Mol 
et  a 0,006  Mol.  Bn  calculant  avec  ces  donnees,  on  obtient  les  poids  moie- 
culaires de  484,28  et  de  423,75.  En  moyenne  : 454,01. 

La  moyenne  de  toutes  ces  determinations  est  de  469,33.  Le  poids 
moleculaire  calcuie  pour  C44H4gN2 • HgCl2  est  de  483,66. 

b)  Nous  avons  dissous  0,0550  g de  Ci4HigN2-ZnCl8  dans  3 ml  de 
pyridine  (done  1,833%)  et  nous  avons  compare  cette  solution  a des  solu- 
tions d’azobenzene  dans  la  pyridine  a 0,1  Mol,  0,09  Mol,  0,08  Mol,  0,07  Mol, 
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0,06  Mol,  0,05  Mol  et  0,04  Mol.  Les  distances  les  plus  petites  entre  les 
m4nisques  correspondent  aux  solutions  d’azobenzene  a 0,06  Mol  et  ^ 
0,05  Mol.  La  calcul  fait  avec  ces  donnees  a fourni  les  poids  moleculaires 
de  305,5  et  de  366,6.  Bn  moyenne : 336,05.  Le  poids  inol^culaire  calcuW 
pour  Ci^HiglSTg  • ZnClg  est  de  348,43. 

c)  ]^ous  avons  dissous  0,0486  g de  Ci4HieN2  • HgCl^  dans  1,2  nil 
de  pyridine  (done  4,05%)  et  avons  compare  cette  solution  a des  solutions 
de  pyridine  dans  I’azobenzene,  a 0,1  Mol,  0,09  Mol,  0,08  Mol,  0,07  Mol  et 
0,06  Mol.  Les  distances  les  plus  petites  entre  les  m^nisques  correspondent 
aux  solutions  d’azobenzene  a 0,09  Mol  et  a 0,08  Mol.  Ces  donn4es  ont 
fourni  les  poids  moleculaires  de  450,00  et  de  506,25.  En  moyenne  : 478,12. 
Le  poids  moieculaire  calcule  pour  C14HJ4N2  • HgOlg  est  de  481,65. 
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METHODES  COLORIMETRIQUES  ET  POLAROGRAPHIQUES;^ 
POUR  LE  DOSAGE  DU  COBALT  ET  POUR  LE  DOSAGE 
INDIRECT  DU  POTASSIUM  *)  ' I; 

‘ ' I 

VAH  ' 

RADU  EA1.BA  ct  FLORm  MODR15ARU 


II  existe  dc  nombreuses  reactions  ■ qui  doiment  des  jn-oduits  colords 
par  oxydation  du  cobalt.  Parmi  les  plus  connues  cn  Chimie  analytique 
nous  citerons  : celle  d’Evans  [1],  qui,  eii  oxydant  le  Oo  par  du  !N’a202  eu 
solution  ammoniacale,  obtient  une  coloration  rouge,  celle  de  A.  Blan- 
cbetiere  et  J.  M.  Pirlot  [2]  qui  obtiennent  une  coloration  verte  en  oxy- 
dant  le  Co  par  I’eau  oxygende  en  prdsence  de  KHCO3.  D.  P.  Stcberbov  [3] 
utilise  Pair  pour  oxyder  le  Co  en  prdsence  du  sel  nitroso  — R. 

A.  de  Sousa  [I]  a imagind  une  micromdthode  pour  ddceler  le  cobalt 
d’apres  la.  coloration  verte  qui  se  produit  lorsqu’on  oxyde  le  Oo  par  du 
en  prdsence  de  /NaHCOg,  tandis  que  G-.  Telep  et.  I).  F.  Roltz  [5]  ont 
indiqud  une  mdthode  spectrophotomdtrique  pour  le  dosage,  du  cobalt, 
mdthode  qui  utilise  la  meme  rdaction. 

Nous  avons  trouvd  que  Pion  00^+,  oxydd  par  le  peroxyde  de  sodium 
en  prdsence  d’acide  sulfosalicylique  donne  une  coloration  qui  peut 
etre  brune,  brun-jaunatre  ou  vert  intense,  selon  la  proportion  d’acido 
sulfosabcylique.  Cfes  composds,  tres  solubles,  n’ont  pas  dtd  identifids., 
Nous  avions  ddja  trouvd  que  Pox:ydation  du  cobalt  par  Na^Oa,  en  prdsence, 
d’un  salicylate  alcalin,  produit  une  coloration  verte,  qui  a dtd  employee 
pour  dtabiir  des  mdthodes  d’analyse  colorimdtrique  [6]  et  polarographique 
[7]  pour  le  cobalt.  Nous  avons  dgalement  cherchd  a dtabUr  si  d’autres 
ddrivds  de  Pacide  salicylique,  tels  que  Pacide  p-aminosaUcylique  (PAS), 
ne  seraient  pas  plus  avantageux  pour  les  analyses.  Pour  le  moment,  nous 


*)  Note  .presentee  an  XV“  Congres  international  dc  Chiinic  ]nire  et  appliquec  dc  l.isbonnci 
■^-7 16  septcmbre  1956.  - , ^ 
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avons  limite  nos  Etudes  a I’utilisation  de  la  reaction  du  salicylate  et  du 
sulfosalicylate,  afin  d^elaborer  de  nouvelles  m^thodes  pour  le  dosage 
direct  du  cobalt  et  le  dosage  indirect  du  potassium. 


DOSAGE  COLORJMETRIQUE  DU  COBAL3 

Tout  d’abord,  pour  4tablir  les  nieilleiires  conditions  de  production 
de  la  coloration,  nous  avons  varie  les  proportions  du  r4actif.  Dans  un  ballon 
jaug4  de  50  ml,  nous  avons  ajoute,  a une  quantity  constante  de  0,910  mg 
de  Co^*^  (sous  la  forme  d’une  solution  d’azotate  de  cobalt),  de  I’acide  sulfO'- 
salicylique  a 0,1  Mol,  en  proportions  variables,  et  puis  du  peroxyde  de 
sodium  en  quantite  suffisante  pour  obtenir  la  coloration  maximum.  Apres 
arret  du  d^agement  d’oxygene,  on  complete  jusqu’a  la  marque  avec 
de  I’eau.  Pour  mesurer  I’intensite  de  la  teinte  de  ces  4chantillons,  on  a 
utilise  le  photometre  sovietique  FEK-M,  avec  filtre  bleu  et  cuves  de 
10,0  mm  d’4paisseur  utile. 

Les  r^sultats  sont  inscrits  dans  le  tableau  1. 


Tableau  J 


Acide  sulfosali- 
cylique 0,1  Mol 
ml 

D = log  IJI 

Coloration  apparente 

1,0 

0,320 

Brun  fonce 

2,0 

0,305 

Brun  foncd 

3,0 

0,310 

Brun-jaunatre 

5,0 

0,310 

Brun-jaunatre 

10,0 

0,310 

Vert-jaunatre 

20,0 

0,305 

Vert  intense 

35,0 

0,305 

Vert  intense 

50,0 

0,310 

Vert  intense 

Les  r^sultats  montrent  que  la  coloration  apparente  de  la  solution 
commence  par  etre  brun  fonc6,  puis,  en  passant  par  le  brun,  le  brun-jauna- 
tre  et  le  vert-jaunatre,  elle  finit  par  .devenir  vert  intense  — lorsque  la 
quantity  d’acide  sulfosabcybque  passe  de  1 cc  a 60  cc  — sans  que  la 
density  optique,  mesur4e  au  filtre  bleu,  se  soit  beaucoup  modifi6e  par 
I’augmentation  de  la  proportion  d’acide  suMosabeylique,  la  quantity  de 
cobalt  restant  constante. 

Cependant,  pour  obtenir  des  solutions  de  la  meme  couleur  verte,  il 
est  n4cessaire  d’ajouter  une  quantity  d’au  moins  20  ml  d’acide  sulfosa- 
licylique  a 0,1  Mol. 

En  ce  qui  coucerne  la  quantite  de  peroxyde  de  sodium  necessaire 
pour  d6velopper  la  couleur  stable,  elle  doit  augmenter  avec  la  quantity 
d’acide  sulfosalicylique  employee,  parce  que  la  couleur  verte  n’est  stable 
qu’en  milieu  fortement  alcalin.  Si  I’acidit^  est  neutralisc^e  par  du  NaOH,. 
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Tableau  2 


il  nefautplus  que  10  a 20  granules  de  J^TaaGa  d’environ  1 mg  cliacune  . 
poqr  developper  la  coloration. 

Apr^s  neutralisation,  la  quantite  de  peroxyde  ne  doit  pas  etre  rigon- 
reusement  respect4e.  MSme  si  on  ajoute  40  granules,  I’intensit^  de  la  colo- 
ration Terte  reste  stable  et  identique  a celle  obteiiue  avec  10  granules  et 
la  density  optique  ne  change  pas.  Cependant  dans  le  cas  d’un  grand  exces 
de  NajOa  la  stability  de  la  solution  est  bien  moindre  et  la  solution  jaunit 
apres  30  a 60  minutes,  circonstance  qui  nous  a fait  renoncer  a I’etude  de 
I’influence  des  modifications  du  pH. 

Par  raison  de  commodit4,  nous  avons  done  utilise  un  r^actif  neutra- 
lised comme  suit : on  ajoute  25,4  g d’acide  sulfosalicylique  a une  solution 
de  8 g de  KaOH  dans  50— 60  ml  d’eau.  On  agite  et  on  chauffe  jusqu’a 
dissolution  complete,  puis  on  refroidit  a 0°.  Apr^s  cristallisation  du  sel  de 
sodium,  on  d6cante  le  liquide,  on  lave  2 on  3 fois  a I’eau  bidistill4e 
froide  et  on  prepare  une  solution  satur4e  de  sulfosalieylate  de  sodium. 

Pour  tracer  la  courbe  d’4talonnage,  nous  avons  utilise  une  solution 
de  Co(?i03)2,  chimiquement  pur  qui  contenait  0,455  mg  de  par  ml. 
Des  quantit4s  variables  (de  0,5  jusqu’a  3,5  ml)  de  cette  solution  6taient 
introduites  dans  des  ballons  jaug4s  de 
50  ml  de  capacity ; on  diluait  chaque 
echantillon  avec  20 — 30  ml  d’eau  dis- 
till6e  et  on  ajoutait  dans  chacun  5 ml 
de  reactif,  10— 20  granules  de  lira202, 
et  0,1— 0,2  de  S03lifa2  solide  apr^s  arret 
du  d4gagement ' d’oxygene,  puis  apres 
dissolution  on  compl4tait  jusqu’a  la 
marque  avec  de  I’eau. 

Ces  solutions  4taient  examin4es 
avec  un  photom^tre  FEK-M,  a filtre 
bleu,  dans  des  cuves  de  10,0  mm.  Le 
z4ro  de  density  optique  4tait  6tabli  par 
comparaison  avec  une  solution  aqueuse 
qui  contenait  5 ml  de  reactif  pour  un 
volume  total  de  50  ml. 

Les  r4sultats  obtenus  de  cette 
maniere  sont  inscrits  dans  le  tableau  2 
et  la  courbe  d’^talonnage  dans  la  figure  1. 

On  voit  que  les  points  ne  sont  pas 
inscrits  sur  une  seule  droite,  mais  sm' 
deux  droites  distinctes  : I’une  qui  passe 
par  les  points  correspondants  aux  te- 
neurs  de  0,0  — 0,7  mg.  de  Co,  et 
I’autre  par  les  points  correspondant  a 
0,8— 1,6  mg  de  Co. 

Les  r^sultats  exp4rimentaux  coin- 
cident d’une  maniere  satisfaisante  avec  la  com’be  d’6talonnage  tracee.  Les 
erreurs  sont  de  I’ordre  de  grandeur  permis  par  I’appareil  de  mesure  utilisd 


SolBLioii 

de 

(.0  , ml 

Co,  mg 

D 

0,5 

0,226 

0,075 

0,5 

0,227 

0,080 

0,7 

0,319 

0,110 

0,8 

0,364 

0.130 

0,8 

0,364 

0,125 

1,0 

0,455 

0,160 

1.0 

0,455 

0.155 

1/2 

0,546 

0,195 

1.2 

0.546 

0,190 

1,5 

0,682 

0,240 

1,5 

0,682 

0,235 

1,8 

0,819 

0,280 

1,8 

0,819 

0,275 

2,0 

■ 0,910  1 

0,305 

2,0 

0,910  ! 

0.310 

2,2 

1,001  1 

0,330 

2,5 

1,137  I 

0,380 

2,5 

1,137  1 

0,375 

2,5 

1,274  j 

0,415 

2,8 

1,274  ! 

0,415 

3,0 

1.365 

0,440 

3,0 

1,365 

0,445 

3,2 

1,456 

0,470 

3,2 

1,456 

0,475 

3,5 

1 ,592  1 

0,510 
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, (J)  ± 0,005).  Si  on  n’ajoute  pas  du  sulfite  de  sodium,'  le^  erreurs  peuvent 
etre  plus  ^andes  par  suite  des  bulles  gazeuses  qui  se  forment  et  adherent 
aux  parois  de  la  cuve. 


0 


hig,  1.  — Courbe  d'etalonnage  pour  le  dosage  du  Co,  par  I’acide  sulfosalicylique  et  le 

peroxyde  de  sodium. 


'Tableau 


Co,  mg  dans 
rechantillon 

D 

immediate- 

ment 

D apres 

15  min 

30  ruin 

45  min 

60  min 

0,227 

0,075 

0,075 

0,075 

0,075 

0,080 

0,455 

0,155 

0,155 

0,155 

0,155 

0,155 

0,910 

0,305 

0,305 

0,305 

0,305 

0,305. 

0,910 

0,310 



— 

0,310 

0,910 

0,310 

__ 

— 

0,310 

1,365 

0,445 

0,440 

0,445 

0,445 

0,445 

JTous  devons  a j outer  que  les  variations  normales  de  la  temperature 
<lu  local  oil  etaieut  effectues  les  essais  n’ont  pas  une  influence  sensible  sui- 
Ja  densite  optiqne  des  solutions. 
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Nous  avons  egalement  verifi4  la  stability  de  la  coloration  avec  le 
temps,  lorsque  les  solutions  4taient  fortement-  6clair6es,  et  nous  avons 
trouv6  qu’elle  restait  stable  assez  de  temps  pour  permettre  les  mesures, 
ainsi  que  le  d6montre  le  tablea.u  3. 

D’aiUeurs  la  dur6e  de  la  stability  optique  des  solutions  est  de  beaucoup 
sup^rieiire  a la  dur4e  indiquee. 


Tableau  4 


Co,  mg 
dans 
r^chan- 
tillon 

Ni,  mg 
dans 

I’echantilon 

1) 

Co  trouv6  d’aprfes 
la  courbe  d*6talonnage  . 

(mg) 

0,910 

1,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

2,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

5,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

10,0 

0,305 

0,310 

0,892 

0,910 

0,910 

20,0 

0,335 

0,330 

1,001 

0,960 

0.910 

50,0 

0,360 

0,360 

1,174 

1,174 

Tableau  o 


Co,  mg 
dans 
V^chan- 
tillon 

Zn,  mg 
dans 

rechantillon 

D 

Co  trouv6  d"apr6s 
la  courbe  d'dtalonnage 
(mg) 

0,910 

2,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

4,0 

0,305 

0,310 

0,892 

0,910 

0,910 

6,0 

0,305 

0,310 

0,892 

0,910 

0,910 

10,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

15,0 

0,400 

(opalescence) 

1,2 

29 

0,910 

18,0 

(opalescen 

ce  intense) 

“ • 

- 

0,910 

20,0 

1 

(floculation) 

1 

„ 

- 

Jfous  avons  etudi6  aussi  I’influence  de  la  presence  d’autres  cations 
qui  accompagnent  le  plus  sou  vent  le  cobalt  dans  les  4chantillons  ^ essay  er. 

Dans  ce  but,  les  solutions  ont  4t4  pr6par6es  de  la  maniere  d6j^  indi- 
qu4e,  mais  en  ajoutant,  des  le  commencement,  certaines  quantit4s 
d’autres  ions. ; 

Le  tableau  4 montre  l6s  r4sultats  dans  le  cas  de  la  presence  du 

Le  dosage  colorim4trique  de  0,91  mg  de  Co  n’est  done  pas  entrav4 
par  la  presence  de  10  mg  de  Pour  des  quantit4s  plus  grandes,  les 

erreurs  deviennent  importantes. 

Le  tableau  5 montre  I’influence  de  la  presence  du  Zn®^. 

II  s’ensuit  que  10  mg  de  Zn*+  est  la  plus  grande  quantite  qui 
n’entrave  pas  le  dosage  de  0,91  mg  de  Co. 
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Dans  le  tableau  6 nous  indiquons  les  r4sultats  obtenus  dans  le  cas 
de  la  presence  du  Od^’*’, 


Tableau  0 


Go,  mg 
dans 
Techan* 
till  on 

Ccl,  mg 
dans 

I’echantillon 

D 

Go  trouve  d’ apres 
la  courbe  d’6talonnagc 
(mg) 

0,910 

1,0 

0,310 

0,310 

0,910 

0,910 

0,910 

1,6 

0,310 

0,305 

0,910 

0,892 

0,910 

2,0 

0,305 

0,310 

0,892 

0,910 

0,910 

4,0 

0,340 

0,335 

0,041 

1,001 

0,910 

10,0 

(floculation) 

— 

On  voit  que  la  quantity  de  Cd^'*'  qui  pent  se  trouver  a cote  de  0,91  mg* 
de  Co  n’est  que  de  3 mg. 

En  presence  d’une  quantity  plus  grande  de  ou  de  Cd^‘^,  il  se 

produit  un  pr6cipit6  floconneux,  qui  absorbe  fortement  le  compose  vert, 
de  sorte  que  le  dosage  colorimetrique  du  cobalt  n’est  plus  possible,  menie 
apres  separation  du  precipite  par  centrifugation. 

De  nombreux  ions  interferent  meme  lorsqu’il  ne  s’en  trouve  que 
des  traces,  de  sorte  que  le  cobalt  ne  pent  pas  etre  dose  par  cette  methode 
en  presence  de  traces  de  Ee,  Cu,  V,  Mn,  TJ,  etc. 

La  comparaison  entre  les  resultats  obtenus  par  cette  methode,  qui 
emploie  comme  reactif  le  sulfosalicylate  et  le  peroxyde  de  sodium,  et  ceux 
obtenus  par  la  methode  etablie  anterieurement  [6],  qui  utilise  le  salicy- 
late et  le  peroxyde  de  sodium,  les  quantites  de  cobalt  etant  les  memes, 
nous  a montre  que  la  presence  du  radical  sulfonique  dans  la  molecule  du 
reactif  ne  modifie  pas  essentiellement  la  capacite  d’absorption  de  la  lumiere 
par  les  solutions.  D’ailleurs,  les  similitudes  s’etendent  egalement  a I’obeis- 
sance  a la  loi  de  Lambert-Beer  et  a la  stabilite  de  la  coloration  lorsque 
I’acidite  augmente. 


DOSAGE  POLAROGRAPHIQUE  DU  COBALT 

La  reduction  du  Co®*^  sur  la  cathode  a goutte  de  mercure  a cte  appli- 
quee  pour  la  prenuere  fois  au  dosage  du  cobalt  dans  les  aciers  par  M.  v.  Stak- 
kelberg  et  ses  collaborateurs  [8].  Ils  out  utilise  le  sel  complexe  [Co(NH3)g]Cl3 
et  comme  electrolyte  indifferent  le  CxNH4  en  solution  0,05  S'.  Dans  ces 
conditions  le  potentiel  de  demi-paher  du  Co  est  tt.  = — 0,41  V. 

2 

E.  Ealea  et  M.  Furnica  [7]  out  montre  qu’en  oxydant  le  Co  par 
le  peroxyde  de  sodium,  dans  une  solution  de  base  contenant  du  salicylate 
et  de  I’acetate,  son  potentiel  de  reduction  est  rendu  positif  jusqu’a  zero  V. 
Oe  procede  presente  done  I’avantage  de  permettre  la  separation  d’autres 
ications,  surtout  ceux  du  M et  du  Zn,  dont  les  potentiels  de  demi-palier 
sont  trop  rapproches. 
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Nous  avons  essaye  la  r4ductioii  polarograpliique  du  Co®'*",  dans  la 
solution  verte  obtenue  avec  le  memo  r6acti£  quo  celui  de  la  m^thode  colo- 
rim4trique  (le  sulfosalicylate  de  sodium)  et  nous  avons  constat4  que  le 
cobalt  de  ces  solutions  est  r4duit  a partir  de  z4ro  volts,  c’est-a-dire  pour 
le  meme  potentiel.  II  est  done  possible  de  le  s4parer  des  autres  ions  des 
m4taux  lourds,  tels  que  ceuxduTe,  duCu,  duCd,  du  M,  du  Zn  et  du  Mn, 
dont  les  potentiels  de  reduction  sont  plus  n4gatifs,  et  du  Hg,  qui  pr4cipite. 

Nous  avons  done  4tudi6  les  conditions  de  reduction  du  Co*+  a 
pa  rtir  du  compose  qu’il  donne  avec  le  sulfosalicylate,  exig6es  par  la  m4thode 
po  larograpliique. 

Le  premier  essai  a 4t4  fait  en  paraUble  et  dans  les  memes  conditions 
que  celies  dtablies  pour  la  reduction  du  Co®+  a partir  des  composes  formds 
avec  le  salicylate  et  avec  le  sulfosalicylate,  c’est-a-dire  avec  les  solutions 
de  base  suivantes  ; 

4 ml  de  sulfosalicylate  saturd  -|-  1,6  ml  de  CHaCOONa  2 Mol  + 
NajOa  + 2 ml  de  SOsNag  1 Mol -f  0,5  ml  de  gdlatine  2%  (pour  le 
volume  total  de  10  ml),  et 

4 ml  de  salicylate  1 Mol  + 1,5  ml  de  CHgCOONa  2 Mol  + 
NaaOo  + 2 ml  de  SO^Nag  1 Mol  -f  0,5  ml  de  gelatine  0,2  % (pour 
le  volume  total  de  10  ml). 

A^oici  quelques  r4sultats  (tableau  7)  ; ■, 

) 

Tableau  7 


Hauieurdu  palier  du  dons  ia  solution  de  base:  suKosolicylate 
ou  salicylate  de  sodium 


Co,  ing  % 

Sensibility 

Hauteur  du  palier 

sulfosali- 

cylate 

salicylate 

4,55 

1/10 

23,5 

_ 

9,10 

1/10 

47,0 

— 

4,55 

1/20 

— 

31,0 

6,83 

1/20 

— 

46,5 

9,10 

1/20 

— 

62,0 

3,38 

1/10 

15,0 

40,0 

6,76 

1/10 

34,0 

80,0 

On  constate  que  dans  deux  cas  le  palier  commence  a z4ro  volts, 
mais  avec  la  solution  sulfosalicylique  de  base,  sa  hautem:  est  presque  2,5 
fois  plus  petite  qu’avec  la  solution  saUcylique.  Les  causes  de  ce  comporte- 
ment,  que  nous  n’avons  consid4r4  qu’au  point  de  vue  analytique,  seront 
4tudi4es  plus  tard. 

Le  palier  est  bien  mesurable  et  sa  hauteur  est  proportionneUe  a la 
concentration. 

Nous  avons  4tudi4  aussi  I’influence  de  la  pr4sence  d’autres  consti- 
tuants  de  la  solution  de  base  sur  le  palier  produit  par  la  r4duction  catho- 
dique  du  cobalt. 
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Ainsi  la  variation  de  la  quantite  de  I^agOg  ajout(5t  entre  des 
limites  variant  de  10  40  granules  n’a  aucune  influence  sur  la  hauteur 

du  paUer. 

L’41iniination  de  Toxygene  dissous  s’effectue  d’une  maniere  satis- 
faisante  par  une  solution  1 Mol  de  JfagSOg,  ajout4e  en  proportion  de  2 
ml  pour  10  ml  de  volume  total.  Pour  que  cette  Elimination  soit  complete, 
il  faut  attendre  20  a 30  minutes  avant  de  procEder  aux  mesures  polaro- 
graphiques. 

-La  prEsence  de  I’acEtate  de  sodium  n’est  pas  absolument  uEcessaire 
pour  obtenir  un  bon  palier  (comme  dans  le  cas  du  salicylate  de  sodium), 

mais  elle  a une  influence  sur  la  hauteur 
du  palier  comme  on  le  voit  dans  le 
tableau  8. 

La  solution  A contient  30  ml  de 
rEactif  sulfosalicylique  pour  100  ml,  vo- 
lume total;  sans  adjonction  d’acEtate. 

La  solution  B contient  30  ml  de 
rEactif  sulfosalicylique  et  15  ml  de  so- 
lution 2 Mol  de  CHgCOONa  pour 
100  ml  de  volume  total. 

On  constate  que  la  hauteur  du  palier  est  plus  grande  en  prEsence 
d’acEtate.  Ce  serait  un  avantage  pour  le  dosage  de  petites  quantitEs  de 
Co,  mais  lorsque  les  dilutions  sont  trop  grandes  et  dEpassent  la  concen- 
tration de  1/2  000  M,  les  erreurs  deviennent  inadmissibles. 

La  gElatine  pent  manquer  dans  la  solution  de  base,  mais  si  I’oxygene 
n’est  pas  entierement  EliminE,  les  courbes  sont  dEformEes  et  ont  tendance 
a prEsenter  un  maximum. 

La  concentration  de  sulfosalicylate  dans  la  solution  de  base  a une 
influence  sur  la  forme  et  sur  la  hauteur  du  palier.  Si  la  proportion  du 
sulfosalicylate  ajoutE  est  de  moins  de  2 ml  de  solution  saturEe  pour  10  ml 
de  volume  total,  le  courant  limite  n’est  pas  constant  et  la  courbe  monte 
continuellement.  A partir  de  la  proportion  de  2,5  ml  et  jusqu’a  5 ml,  le 
courant  limite  est  constant  pendant  quelques  abscisses,  mais  pour  5 ml 
la  hauteur  dEcroit.  La  hauteur  du  palier  diminue  avec  I’augmentation  de 
la  concentration  du  sulfosalicylate.  Les  causes  de  ce  comportement  seront 
EtudiEes  par  la  suite. 

Avec  3 ou  4 ml  de  rEactif  pour  10  ml  de  volume  total,  on  obtient 
les  meilleures  courbes  au  point  de  vue  analytique. 

La  comparaison  des  hauteurs  des  paliers  obtenus  pour  diverses  quan- 
titEs de  sulfosalicylate  fournit  des  erreurs  comprises  entre  les  limites  admi- 
ses,  tandis  que  les  hauteurs  des  paliers  obtenus  avec  les  memes  quantitEs 
de  sulfosalicylate  ne  donnent  presque  pas  lieu  a des  erreurs,  comme  on 
le  voit  dans  le  tableau  9 (sensibilitE  1 ; 10). 

Les  erreurs,  calculEes  par  rapport  au  meme  Etalon,  qui  est  la  hauteur 
de  23,5  mm  pour  4,55  mg  de  Oo%  (sensibilitE  1/10)  ne  dEpassent  gEuEra- 
lement  pas  la  limite  admise  de  2%. 


Tableau  S 

lufluence  de  la  presence  du  ClIsCOONa 
(seosibilitd  1/10) 

Go,  mg 

1 Hauteur  du  palier,  mm 

Solution  A 

Solution  B 

4,55 

9,10 

25 

50 

31 

61 
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iSTous  avons  egalement  etudie  rinflucnce  que  pourrait  avoir,  tant 
sur  la  hauteur  du  palier  que  sur  le  potentiel  de  reduction,  la  presence  de 
quelques  ions  lourds  (Fe,  Cu,  Cd,  Ni,  Zn  et  Mn)  a c6t6  du  cobalt. 

Ni.  Dans  la  solution  de  base  indiqu(5e,  le  Ni  est  r^duit  lorsque  les 
potentiels  varient  de  —0,9  a —1,2  V.  Son  palier  est  assez  61oi^6  de 
celui  du  Co,  pour  que  la  separation  soit  complete*  La  presence  du  Ni  n a 
aucune  influence  sur  la  hauteur  du  palier  du  Co,  de  sorte  qu’on  pent  doser 
ainsi  n’importe  quelle  quantity  de  cobalt  a cote  du  Ni. 


Tableau  9 


Co,  mg  % 

h,  mm 

Co,  mg  % 
trouv6 

Erreur 

Solution  de  base 

4,55 
’ 9,10 

23,5 

4,55 

0 

4 ml  rcactif  sulfosalicylique  + 1,5  ml 

47^0 

9,10 

0 

CHgCOONa  2N,  pour  10  ml  volume 
! total 

4,55 

23,0 

4,45 

- 2,2 

3 ml  reactif  + 1,5  ml  CHgCOONa  2N, 

pour  10  ml  .volume  total 

3,80 

20 

3,87 

4-  1,81 

2,5  ml  rcactif  + 1,5  ml  CHgCOONa  2N, 
pour  10  ml  volume  total 

7,60 

40 

7,74 

4-  1,81 

11,40 

60 

11,61 

4-  1,81 

Fe.  La  reduction  du  Fe,  qui  a lieu  a deux  paliers  au  potentiel 
d’oxydo-r4duction  de  —0,7  V est  compl4tement  s6par4e  de  celle  du  Co, 
mais  la  hauteur  du  palier  du  cobalt  est  diminu4e  en  presence  du  fer. 

Done,  pour  pouvoir  doser  le  Co  a c6t4  du  Fe,  la  solution  4talon 
doit  contenir  la  meme  quantity  de  fer. 

Cu.  Le  potentiel  de  reduction  du  Cu  ne  se  superpose  pas  a 
celui  du  cobalt ; les  paliers  sont  bien  s4par4s,  mais  la  presence  du 
cuivre  a une  influence  semblable  a celle  du  fer  sur  la  hauteur  du  palier 
du  cobalt. 

Mn.  L’oxydation  par  le  peroxyde  de  sodium  produit  une  coloration 
en  presence  du  Mn.  La  reduction  polarographique  du  manganese  oxyd6 
commence  aussi  ^ 0,0  V et  se  superpose  celle  du  cobalt,  de  sorte  qu’on 
obtient  un  seul  palier  commun.  On  ne  pent  done  pas  doser,  par  cette 
m4thode  polarographique,  le  cobalt  a c6t4  du  Mn.  Le  Mn  seul  ne  pent 
pas  non  plus  etre  dos4  car  la  hauteur  de  son  palier  n’est  pas  proportion- 
nelle  a sa  concentration. 

Cd  et  Zn.  La  presence  de  ces  deux  ions  n’a  aucune  influence  sur  la 
reduction  du  cobalt.  Leurs  propres  paliers  sont  nettement  s4par4s  et  ils  ne 
modifient  pas  la  hauteur  de  palier  du  cobalt. 
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DOSAGE  COLORIMliTRIQUE  INDIRECT  DU  POTASSIUM 

Les  reactions  colorees  donnees  par  les  solutions  des  sels  de  cobalt 
en  milieu  oxydant  et  en  presence  de  certains  r4actifs  ont  utilis4es  pour 
le  dosage  indirect  du  potassium  par  A.  Blanchetiere  et  J.  M.  Pirlot  [2], 
qui  employaient  le  bicarbonate,  et  par  A.  E.  Sobel  et  B.  Kramer  [sl 
qui  utilisaient  la  cysteine. 

Kous  nous  sommes  propose  d’^tudier  les  possibibtes  d’appbqner 
nos  m4thodes  de  dosage  du  cobalt  (qui  utilisent  le  KaPa  et  le  salicylate 
ou  le  sulfosalicylate  de  sodium)  pour  la  determination  colorim^trique 
indirecte  du  potassium. 

Pour  la  separation  du  cobaltonitrite  nous  avons  utibse  une  solution 
de  chlorure  de  potassium  chimiquement  pur,  contenant  1,00  mg  de  K 
jiar  ml.  La  dissolution  a ete  faite  dans  I’eau  bidistiliee,  physiquement  pure, 
piAparee  d’apres  les  indications  de  K.  V.  Tschimoutov  [9],  eau  qui  a ete 
employee  dans  toutes  les  manipulations  suivantes. 

• La  precipitation  a ete  effectuee  dans  des  tubes  en  verre  d’lena  pour 
centrifuges,  laves  au  melange  chromique,  puis  avec  de  I’eau,  de  I’eau  dis- 
tiliee  et  finalement  ayec  de  la  vapeur  d’eau  (pendant  15—20  minutes). 
A chaque  essai  on  a ajoute,  goutte  a goutte,  1,5  ml  de  reactif  de  Kramer - 
Tisdall  [10],  qui  yenait  d’etre  filtre.  La  duree  de  la  precipitation  etait 
de  12  a 14  heures  ; les  solutions  etaient  conservees  a I’abri  de  la  lumiere, 
dans  une  atmosphere  exempte  d’ammoniac,  a la  temperature  de  0°C. 

Apres  c'e  laps  de  temps,  les  echantillons  etaient  centrifuges  pendant 
20  minutes,  a 3 000  tours/min,  puis  le  liquide  surnageant  etait  aspii-e  par 

suecion  avec  un  siphon  capillau'e  a 
pointe  recourbee,  relie  a une  trompe  a 
vide,  de  sorte  qu’il  ne  restait  plus  finale- 
ment que  0,3  ml  de  solution  dans  le  tube. 
Le  lavage  du  precipite  etait  fait  par 
une  legere  agitation  avec  de  I’alcool 
ethyUque  a 48%,  suivi  d’une  centrifuga- 
tion pendant  5 a 7 minutes,  et  aspiration 
dans  le  vide.  Ce  lavage, a ete  repete'5 
a 6 fois. 

Apres  elimination  de  I’alcool  de 
lavage,  on  ajoutait  a chaque  echantil- 
lon,  trouble  par  agitation,  3—4  gout- 
tes  d’acide  chlorhydrique  cone.,  puis 
on  evaporait  jusqu’a  siccite  sur  un  bain 
d’aii',  a une  temperature  pas  trop  eievee. 

Apres  refroidissement,  le  residu 
sec  etait  dissous  dans  I’eau  et  trans- 
A^ase  dans  un  ballon  jauge  de  25  ml, 
dans  lequel  on  avait  ajoute  aussi  2,5  ml 
de  reactif  sulfosalicylique,  10  a 20  granules  de  KaaOg,  et  du  sulfite  de  sodium 
dans  les  conditions  deja  indiquees,  et  ensuite  on  compietait  jusqu’au  trait 
avec  de  I’eau. 


0,2 

0,120 

0,2 

0,115 

0,3 

, 0,180 

0,4 

0,235 

0,4 

0.240 

0,5  • 

0,295 

0,5 

0,290 

0,5 

0,295 

0,6 

0,345 

0,0 

0,340 

0,6 

0,340 

0,6 

0,345 

0,7 

0,385 

0,8 

0,440 

0,8 

0,435 

0,9 

0,485 

1,0 

0,540 

Tableau  10 

K,  mg  • .■  D 
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Les  mesures  photom^triques  ont  ete  executees  dans  les  memes  con- 
ditions que  pour  le  dosage  du  cobalt. 

' Les  r4sultats  sont  donnes  dans  le  tableau  10. 

A I’aide  de  ces  r4sultats  on  a construit  la  courbe  d’etalonnage 
de  la  figure  2.  • 


Fig.  2.  — Courbe  cretalonnage  pour  le  dosage  colorimetriquc  indirect  du  potassium, 
par  le  reactif  sulfosalicylique. 


Dans  ce  cas  aussi,  il  y a nn  point  d’inflexion  correspondant  a la 
concentration  de,  0,45—0,50  mg  de  K dans  I’echantillon. 

On  pent  doser  le  potassium  d’une  maniere  tout  a fait  pareille, 
en  utilisant  comme  reactif  le  salicylate  de  sodium  a 1 Mol  (2,5  ml), 
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au  lieu  de  sulfasalicylate  de  sodium.  Pour  le  reste,  la  m^thode  demeure 
inchang4e. 

Dans  le  tableau  11  sont  inscrits  les  resultats  ainsi  obtenus. 

Les  .r4sultats  du  tableau  11  nous  ont  permis  de  tracer  la  courbe 
il’i^talonnage  de  la  figure  3. 

La  comparaison  des  deux  courbes  d’6talonnage  concernant  le 
dosage  du  potassium  nous  montre  qu’elles  ont  une  allure  presque 
identique. 

Cornme  il  6tait  a prevou*,  les  densit^s  optiques  des  solutions  vertes 
obtenues  avec  le  r^actif  sulfosalicylique  sont  un  pen  plus  grandes  que. 
celles  fournies  par  le  salicylate. 

Les  donn4es  exp4rimentales  obtenues  avec  les  deux  m^thodes  nous 
ont  permis  de  calculer  le  facteur  Co/K  pour  le  cobaltonitrite  de  sodium  el. 

potassium  obtenu  dans  les  conditions 
rabiemi  11  exp6rimentales  d^crites.  Si  Ton  admet 

pour  le  sel  complexe  pr4cipit4  la  compo- 
sition KgNa  [OolNOa^lnHgO,  il  s’ensuit 
que  1 mg  de  K correspond  tMorique- 
ment  a 0,754  mg  de  Co.  Nous  avons 
trouv6,  dans  notre  cas,  une  quantite 
de  cobalt  supMeure  celle  qui  corres- 
pond au  complexe  dipotassique,  k savoir; 
pour  1 mg  de  K,  la  valeur  moyenne  qui 
r4sulte  des  donn^es  du  tableau  10  est 
de  0,850  mg  de  Co,  et  celle  qui  r4sulte 
des  donn4es  du  tableau  11  est  de  0,842  mg 
de  Co.  Ces  valeurs  concordent  bien  avec 
la  valeur  trouv4e  ant6rieurement  par* 
une  autre  m^thode  colorim4trique  in- 
directe,  41abor4e  par  Florin  Modreanu 
[11]  et  bas6e  sur  la  reaction  du  cobalt 
avec  le  cyanate  de  potassium,  en  milieu 
acetonique  a 80%. 

La  m4tbode  propos4e  par  nous  offre 
les  memes  avantages  que  les  m4thodes 
d4ja  connues  de  S.  Yoshimatsu  [12], 
V.D.  Mirza  [13],  E.  Eemy  [14],  H.  E.  D. 
Jacobs  et  W.  S.  Hoffman  [15],  C.  P.  Si- 
deris  [16]  et  S.  Baar  [17]. 

Ces  m^thodes,  quoique  moihs  sensibles  que  les  m4tliodes  colorim6- 
triques  bas4es  sur  la  r4action  color4e  du  nitrite,  permettent  la  d4termina- 
tion  de  0,1  mg  de  K,  on  plus,  avec  une  pr4cision  satisfaisante.  Dans  ce 
cas,  l’interf4rence  des  impm’et4s  qui  peuvent  etre  introduces  acciden- 
tellement  dans  l’4cbantillon  est  plus  petite. 

Quand  on  emploie  pour  des  r4actions  color4es,  le  contenu  en  cobalt 
du  (K,  Na)3[Co(N02)8],  on  4vite  4galement  les  erreurs  dues  la  perte 


K,  mg 

7^ 

0,10 

0,055 

0,15 

0,080 

0,15 

0,080 

0,15 

0,085 

0,20 

0,115 

0,20 

0,110 

0,20 

0,110 

0,30 

0,160 

0,30 

0,160 

0,40 

0,225 

0,40 

0,220 

0,50 

0,270 

0,50 

0,275 

0,60 

0,325 

0,60 

0,330 

0,70 

0,380 

0,70 

0,375 

0,80 

0,430 

0,80 

0,425 

0,90 

0,485 

0,90 

0,480 

0,90 

0,475 

1,00 

0,530 

1,00 

0,520 
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d’oxydes  d’azote,  perte  qui  a souvent  lieu  dans  les  determinations  eolori-^ 
metriques  par  Tintermediaire  du  nitrite. 


Fig.  3.  — Courbe  d'4talonnage  pour  le  dosage  colorim^trique  indirect  du  potassium 
par  le  salicylate  de  sodium. 


DOSAGE  POLAROGRAPHIQUE  INDIRECT  DU  POTASSIUM 

Les  methodes  polarographiques  que  nous  avons  etabUes  pour  le 
dosage  du  cobalt  peuvent  etre  employees  au  dosage  indirect  du  potassium. 

On  pent  utiUser  comme  reactif  tant  le  salicylate  de  sodium  1 Mol 
que  le  sulfosalicylate  de  sodium  sature,  apres  oxydation  par  le  peroxyde 
de  sodium. 

La  maniere  de  s’y  prendre  est  la  suivante.  L’6cliantillon,  qui  doit 
contenir  au  moins  0,4  mg  de  K,  est  pr^cipite,  puis  le  precipite  est  lave, 
dissous  et  4vapor6  jusqu’a  siccit6,  exactement  dans  les  memes  conditions 
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que  pour  la  methode  colorimdtrique.  Bnsuite,  on  ajoute  dans  I’eprouvette 
de  la  centrifuge  la  solution  de  base. 

Dans  le  cas  du  salicylate  de  sodium,  on  dissout  le  r^sidu  dans  4 ml 
de  salicylate  a 1 Mol,  on  oxyde  par  quelques  granules  de  ITaaOj,  on 
ajoute  2,5  ml  d’ac4tate  de  sodium  a 2 Mol,  puis  2 ml  de  sulfite  de  sodium 

1 Mol  et  0,5  ml  de  solution  de  gMatine  a 0,2%,  et  on  complete  avec  de 
I’eau  jusqu’au  volume  total  de  10  ml. 

Apres  un  delai  de  20  minutes,  on  pent  tracer  le  polarogi'amme. 
Dans  le  cas  de  I’utilisation  du  sulfosalicylate  de  sodium,  on  pent 
polarographier  la  solution  d6j^  colorim4trde,  ou  procdder  d’une  mani^re 
analogue  ^ celle  employee  pour  le  salicylate.  On  dissout  le  r4sidu  dans 
4 ml  de  sulfosalicylate  de  sodium,  prdpard  comnie  il  a ddja  dte  dit.  On 
oxyde  par  quelques  granules  le  peroxyde  de  sodium,  on  ajoute  2 ml  de 
JlagSOg  a 1 Mol  et  on  complete  a 10  ml,  avec  de  I’eau. 

Apres  20  a 30  minutes,  on  pent  polarographier. 

La  solution  de  base  jieut  etre  conipMtde  aussi  avec  1,5  ml  de  OHgOOONa 

2 Mol  et  0,5  ini  de  gdlatine  0,2%. 

La  hauteur  du  palier  a 6t6  comparee  a celle  d’un  etalon  contenant 
un  sel  de  cobalt  pur  (0,455  mg  Oo/ml),  obtenu  dans  les  meraes  conditions 
que  la  solution  de  base. 

Voici  quelques  riisultats  (tableau  12). 


Tableau 


K,  mg  % 

Hauteur 
(111  palier, 
in  in 

Sensi- 

bilite 

Co 

trouv(i, 

mg% 

Co/K 

Solution  dc  base 

etalon 

18 

t/io 

1,784 

Solution  colorimetriie  : 

3,2 

28 

1/10 

2,772 

0,886 

5 ml  reactif  sulfosalicyliquc  + 0,5  g 
NagSOjj ; volume  total  25  ml 

etalon 

68 

1/10 

9,10 



4 ml  r(iactif  sulfosalicylique  2 ml 

6,0  ; 

38 

1/10 

5,085 

0,847 

Na,So^  1 N;  volume  total  10  ml 

etalon 

10,0 

10,0 

70 

74 

74,5 

1/10 

1/10 

1/10 

7,92 

8,40 

8,43 

0,840 

0,843 

7,5 

56 

1/10 

6,34  ; 

0,844 

etalon 

23 

34 

1/10 

4,55 

4 ml  reactif  sulfosalicylique  +1,5  ml 

8,0 

1/10  ■ 

6,73. 

i 

0,841 

CHaCOONa  2 Mol  + 2 ml  NagSOg 
1 N + 0,5  ml  gc^latinc  0,2  % ; " vo- 
lume total  10  ml 

etalon 

30 

1/20 

4,55 

4 ml  salicylate  1 Mol  + 2,5  ml 

6,0 

33 

1/20 

5,00 

0,838 

CHgCOONa  2 Mol  + 2 ml 

1 Mol  + 0,5  ml  gelatine  0,2%  ; 
volume  total  10  ml 
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THERMODYNAMrSCHE  EIGENSCHAFTEN  BINARER 
SALZGEMISCHE  IM  GESCHMOLZENEN  ZUSTAND 

ir.  DAS  SYSTEM  AgBr  -f  AgCI 
VON 

I.  G.  MUEGULESCU 

MITGUEB  J5EK  AKABEMIE  DEE  ETJMANISCHEN  VOLKSEEPUBEIK 

u?id  D.  I.  MAECHIDAN 


In  einer  vorhergehenden  Albeit  wurden  die  tliermodynamischen 
Eigenschaften  des  binaren  KOI  + AgCl-Salzgeinisches  untersucht  [1]. 
In  der  vorKegenden  Arbeit  wixd  liber  die  Versuchsergebnisse  des  AgBr+ 
+ AgOl-Systems  im  geschmolzenen  Znstand  knrz  berichtet.  Es  wurden 
hauptsacblich  Aktivitatsbestimmungen  flir  die  Komponenten  des  Ge- 
misches  ausgefiihrt.  Eiir  eine  nahere  Charakterisierung  des  Systems,  wurden 
anschlieiJend  auch  andere  thermodynamische  GroBen  ( Anderung  des  nor- 
rnalen  tbermodynamischen  Potentials,  Entropie  usw.)  bewertet. 

Die  Aktivitat  der  Komponenten  AgBr  und  AgCl  wurden  aus  don 
I5MK-Messungen  der  Kette  : 

I ^S^\n)  \ ^Graphit  ^^*2 

N,  N, 

Biitnommen,  wo  N-^  und  N2  die  Molenbriiche  der  beiden  Komponenten 
darstellen.  Die  EMK  der  Kette  ist  durch  die  Gleichung  von  Kernst ; 

E = Eo—~]nai  (1) 

wiedergegeben,  wo  % die  Aktivitat  des  AgBr  im  Gemische  und  Eq  die 
FiMK  der  Bildungskette : 

Ag,„|AgBr,n,| 

^Graphlt  ^^2 


darstellen. 
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Die  Aktivitat  ag  des  anderen  Komponenten  (AgCl),  wurde  nach  der 
bekannten  Beziehung  von  Gibbs-Duhem  : 


log^ 

iV, 


Jo  ^2 


log-^, 
® N, 


(2) 


berechnet. 

Der  Wert  des  Integrals  wird  auf  grapMschem  Wege  bestimmt. 


EXPERIMENTELLER  TEIL 

Die  Arbeitsmethode  weicht  nicht  wesentlich  von  der  in  der  vorher- 
gehenden  Arbeit  bescliriebenen  ab  [1].  .^ie  Bromelektrode  wurde  nach 
dersetbeh  Vorschrift,  wie  die  in  der  erwalinten  Arbeit  angewendete  Chlor- 
elektfode  ' behandelt.  Fiir  die  Sattigung  der  Graphitelektrode  mit  Brom- 
wurde  geschmolzenes  Silberbromid  24  Stunden  lang  mit  Hilfe  eines  elek- 
trischen  Stroms  von  L Ampere  elektrolysiert,  wobei  der  Graphitstab 
mit  dem  positiven  Pol  verbunden  war.  Das  wahrend  der  Messungen  ver- 
wendete  gasformige  Brom  wurde  durch  Elektroly&e  von  geschmolzenem 
PbBrg  erhalten.  Die  verwendete  Apparatur  und  die  Arbeitseinzelheiten 
sind  in  der  obgenannten  Arbeit  beschrieben  worden,  auf  die  verwiesen  wird. 


ERGEBNISSE 

Um  unsere  Methode  mit  der  anderer  Forscher  vergleichen  zu  konnen^ 
>vurden  vor  der  Untersuchung  der  AgBr  + AgCl-Gemische,  EMK- 
Messungen  der  AgBr-Bildungskette  vorgenommen.  Auf  diese  Weise  wird 
gleichzeitig  die  EMK  F/q,  die  fiir  das  Studium  der  Gemischketten  laut 
Gleichung  (1)  angewendet  werden  soil,  festgestellt. 


Die  BilUuiifjskclte 

In  Tabelle  1 sind  die  EMK-MeBergebnisse  der  Bildungskette 

Ag,f,lAgBrj„,lCc,,p^i,Br2(g) 

wiedergegeben.  Sie  stimmen  mit  den  von  Salstrom  [2]  erhaltenen  Ergeb- 
nissen  bis  auf  2—3  mV  iiberein.  Die  Temperaturabhangigkeit  der  EMK 
kann  durch  Gleichung : 

Eo  = 0,7845  - 2,88 -lO-*  {T  - 773°)  (3) 

Aviedergegeben  Averden. 

iUm  die  in  vorstehender  Tabelle  Aviedergegebenen  Ergebnisse  mit  den 
aus.  der  Anderung  des  normalen  thermodynamischen  Potentials  AF° 
abgeleiteten  vergleichen  zu  konnen,  Av^urde  die-  Beziehung : 

AF°  = - T[^-~dT  + IT,  (4) 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


^ THKRMODYNAMFSCHK  KIGICiVSCHAFTKN  BfNARER  SALZGEMISCHE.  H 


( wo  AH  die  Entlialpieiinderung  luid  I die  Integrationskonstante  darsfcel- 
len)  fur  die  Eeaktion  : 


AgBr, 


’(H)  , 


welche  der  J5MK-Erzeiigiing  in  dor  iintcrsucliteii  l^ette  zugruiide  liest, 
entwickelt.  ^ ’ 


'Tube  lie  1 


Eigcne  Messungen 

Messungen  von  Salstrom 

EMK 

Volf 

T °K 

EMK 

Volt 

784 

0,7814 

797,4 

0,7795 

793 

0,7787 

804,7 

0,7769 

808 

0,7741 

811,3 

0,7751 

818 

0,7714 

829,2 

0,7702 

833 

0,7667 

838,0 

0,7680 

843 

0,7646 

856 

0,7608 

874 

0,7550 

Zii  diesem  Zwecke  wui*deii  die  in  Tabelle  2 und  3 wiedergegebeneii 
thermodynamischen  GroBen  verwendet. 


Tabelle  2 

ThcrRiocbeniisclic  tirbsscn:  IHolarwurnic  und  Untropie 


‘ Substanz 

Gleichung 

Feliler 

% 

Tcniperaturbercich 

Standart- 

entropie 

5298,r 

^g(f) 

Cp  = 5,60  + 0,0015  T 

[3] 

1 

273-1234nC 

10,20 

Cp  = 8,423+0,000974  T . 
— 0,0000003555  2^ 

[4] 

0,71 

300-1500°K 

58,63 

II 

00 

[4] 

298‘’K 

AgBr,o 

Cp  = 8,58+0,0141  T 

15] 

8 

273-  703°K 

25,60 

AgBr,n,  . 

Cp  = 14,9 

[5] 

5 

703-  836°K 

4 — C.  1046 
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4 


Tabelle  3 


11  msetztin  gs  war  men 


Urpsetzung 

^H 

1 [6]  = -23810  cal 

Ag(f)  + i.Brjifi,  AgBr(f) 

1 AZ/jm,,  [7]  = -23700  cal 

Mittel 

A«298  = -2375.5  ca 

( A«33i.8  15]  = 7690  cal 

1 17]  = 7400  cal 

Mittel 

AW33,.8  = 7545  cal 

AgBr,f,  AgBr,„) 

AH,o.,18]  =21 80  cal 

Als  BUdmigswarme  fur  das  Silberbromid  und  fiir  die  Verdampfungs- 
Avarme  des  Broms  warden  Mittelwerte  der  zur  Verfiigung  stebenden 
iirgebnisse  angenommen.  Mit  Hilfe  der  in  den  oben  angefiihrten  Tabellen 
angegebenen  GroRen,  erhalt  man  fiir  die  Eeaktion 

^S(f)  "t”  Br2(g)  — *■  AgBr(f) , 


folgende  Beziehung  der  Enthalpieanderung : 

j^jj  — — 27700  - 1,232  T + 0,006057  + 0,0000000592  T*.  (5) 

Daraus  folgt : 

AjEr298.i  — 27530  cal. 

Die  entsprechende  Anderung  des  thermodynamischen  Potentials  AP’ 
Avu’d  demnach  : 

^jpo__277004-l,2322’  logT— 0,0060572'^— 0,0000000296  2'®+9,251  T.  (6) 
Die  Integrationskonstante  wurde  aus  den  Normalwerten  der  Bntropie 

berechnet  und  gleicb  9,251  gefunden.  oi  x,  , i 

Die  Beziehungen  (5)  und  (6)  sind  bis  703  K,  dem  Scbmelzpunkt 
des  Silberbromids  giiltig.  Fur  hohere  Temperaturen,  bei  welchen  die 
Beaktion 

^S(f)  T ^*"2  AgBr(fi) 


ablauft,  erhalt  man  folgende  Beziehung  fiir  AF°  : 

^F°  = - 26480  - 5,088  T log  r +0,000933  T®  - 0,0000000296  T® + 44,0  T,  ( 7 ) 
die  in  den  folgenden  Berechnungen  Anwendung  gefunden  hat. 
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Tabelle  4 gestattet  einen  A'^ergleicli  zwischeii  den  Ergebnisseu  der, 
EMK-Messungen  und  den  ans  therniochemischen  Werten  mittels  der 
Beziebung  (7)  abgeleiteten  Ergebnissen. 

Tabelle  4 


Temperatur  glelch  ITS.r  K 


Aus  EMK-Messungen 

Aus  therniochemischen 
GroBen 

1 

i 

j 

0,7845  Volt  ' 

0.7826  Volt 

-18  092  cal/M 

-18  050  cal/M 

AH 

-23  224  cal/M 

-23  113  cal/M 

AS 

-6,64  cal/Mol.Gra(i 

— 6,55  cal/Mol.Gra<l 

Die  ttbereinstimmnng  der  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Werte  ist 
zufriedenstellend,  Avas  auf  die  fJmkehrbarkeit  der,  nach  der  \orgesclda- 
genen  Mefchode  zubereiteten  Bromelektrode  hinAA^eist. 


Ubs  System  A((llr  + AjiCI 

Die  EMK  der  Kette  ; 

Ag,f,lAgBr,n,  + AgCl^n,| 

^Graphlt  2 

.iV,  - iVa 

WO  der  Molenbruch  des  Silberbromids  'N^  von  0,20  bis  0,80  auAvachst, 
Avird  in  Abhangigkeit  a^oii  der  Temperatnr  dui'ch  die  Gleichungen  (8) 

= 0,80  E = 0,7902  - 2,56  -lO-^  (T  --  773) 

= 0,60  E = 0,8008  - 2,35  -lO"*  (I*  - 773) 

= 0,40  E = 0,8200  — 2,26  • 10"^  (T  - 773) 

A'l  = 0,20  jE?  = 0,8350  - 2,12-10“^ (T  - 773) 

Aviedergegeben.  Fiir  A'’j  = 1 erhalt  man  die  Bildungskette,  deren  EMK 
nach  der  Beziebung  (3)  zu  berecbnen  ist. 

In  Tabelle  5 sind  die  nacb  Gleicbung  (1)  und  (2)  berecbneten  Akti- 
vitaten  der  Gemiscbkomponenten  fiir  die  Temperaturen  773,1®K  und 
873,1°K  in  Abbangigkeit  vom  Molenbruch  dargesteUt.  Zugleich  sind  auch 
die  zugehorigen  Aktivitatskoeffizienten  angefuhrt. 


Tabelle  5 


1 773, 1°K 

1 873, rK 

Nr 

Yi  1 

I Ug 

Y2 

«2 

Y2 

1,00 

1,000 

1,000 

0,80 

1,147 

0,415 

2,075 

0,8884 

1,110 

0,4114 

2,057 

0,60 

0,7828 

1,304 

1,531 

0,7504 

1,250 

0,6156 

1,539 

0,40 

0,5867 

1,467 

0,8094 

1,349 

0,5744 

1,436 

0,7980 

1,330 

0,20 

0,4684 

2,342 

0,8856 

1,107 

0,4619 

2,309 

0,8880 

1,110 
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Da  beini  Abkuhleu  der  AgBr+AgCl-Scbmelzen  sicb  Mischkristalle 
abscbeiden  [9],  kannindiesem  Falle  die  Aktivitat  nicbt  aus  den  Schmelz- 
diagrammen  des  Gemisches  diiekt  abgeleitet  werden,  da  diese  Methode 
nur  im  Falle  des  Abscheidens  reiner  Komponenten  unmittelbar  ange- 
wendet  werden  kann. 

Graphisch  sind  die  in  Tabelle  5 'wiedergegebenen  Ergebnisse  in. 
Abbildung  1 nnd  2 dargestellt.  Aus  Abbildung  1 geht  hervor,  da6  die 
Aktivitat  der  Mischung  von  den  giiltigen  Wertenfiir  Ideallosungen  abweich  t^ 
welche  durch  die  Diagonalen  des  Quadrates  gekennzeicbnet  sind. 

Die  Aktivitatskoeffizienten  weisen,  wie  aus  Abbildung  2 hervorgelit, 
bedeutende  positive  Abweicbungen  von  der  Einheit  auf. 

Zur  Brganzung  der  Charakterisierung  des  AgBr+AgOl-Gemisches 
sind  schlieBUch  in  Tabelle  6 die  Werte  einiger  thermodynamischen  tiber- 
schuBfunktionen  fiir  die  Temperaturen  von  773,1°  nnd  873,l°K  dargestellt. 

Die  thermodynamischen  tJberschuBgroBen  , 8^,  wurden 
nach  den  libhchen  Verfahren  berechnet,  indem  auch  die  fiir  ideale  Losun^ 
gen  giiltigen  Funktionen  JST,  8^,  F*  herangezogen  wurden,  Um  iiber 
Tabelle  6 eine  bessere  tJbersicht  zu  ermoglichen,  wurden  auch  die  EMK- 
Werte  und  die  Temperaturkoeffizienten,  aus  denen  sich  die  iibrigen  GroBen 
direkt  ableiten  lassen,  wiedergegeben.  ' 


Tabelle  6 


Die  theruiodyuamiscbeu  Eigciiiicliaftcu  des  AgBr  und  des  Systems  AgBr  + Ag€l 


0,80 

0,60 

. 

0,40 

0,20 

(lEldTA0~*Voll/°C 

-2,88 

-2,56 

-2,35 

-2,26 

-2,12 

A5i  cal/Mol.Gr. 

-6,64 

-5,90 

-5,42 

-5,21 

-4.89 

SjCal/Mol.Gr. 

0 

0,74 

1,22 

1,43 

1,75 

s’ cal/Mol.Gr. 

0 

0,44 

1,015 

1,82 

3,19  : 

S®  cal/Mol.Gr. 

0 

. +0,30 

+ 0,205 

-0,39 

-1,44 

■^773, 1’K  Voit 
AFiCal/Mol 

0,7845 
-18  092 

0,7902 
-18  223 

0,8008 
-18  467 

0,8200 
-18  910 

0,8350  .• 

-19  256 

Fj  cal/Mol 

0 

-131 

-375 

-818  ; 

-1164 

F[  cal/Mol 

0 

-342 

-785 

-1407  ; 

-2  466 

F^  cal/Mol 

d 

211 

410 

589 

1 302 

^873.1*K  VoU 

AFi  cal/Mol 

S 0,7557 
-17  427 

0,7646 
-17  632 

0,7773 
-17  925 

0,7974 
-18  389 

0,8138 
-18  767' 

Fj  cal/Mol 

0 

-205 

-498 

-962 

-1  340 

Fj  cal/Mol 

0 

-386 

-886 

-1590 

-2  784 

F®  cal/Mol 

1 

181 

388 

628 

1 444 

AH  cal/Mol 

-23  224 

-22  784 

-22  656 

-22  937 

-23  036 

H^  cal/Mol 

[ 0 

440 

568 

247 

188 
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I.  G.  MURGULESCU  und  D.  I.  MARCHIDAN 


Im  allgemeinen  besitzen  die  thermodynamischen  UberschuBgroBen 
kleine  Werte,  was  einen  Beweis  darstellt,  daB  die  Schmelzen  der  beiden 
Silbeihalogenide  sich  wie  regnlare  Losungen  veilialten. 


sc  HLU  S S FOL  GERUN  GEN 

Z.  Es  wurde  die  EMK  der  Silberbromidbildungskette  gemessen  und 
die  UmkehrbarJ?;eit  der  Bromelektrode  bewiesen. 

2.  Es  wurde  die  EMK  der  Gemischbildungskette  in  Abhangigkeit 
von  Temperatur  und  Zusammensetzung  fixr  das  AgBr+AgCl-Gemisch 
bestimmt. 

3.  Es  wurden  die  thermodynamiscben  Eigenschaften  des  Silber- 
bromids  in  Gemischen  mit  Silberchloridj  aus  den  thermochemischen  Stan- 
dardfunktionen  und  den  experimentellen  Ergebnissen  abgeleitet. 

4.  Iin  Vergleich  zum  idealen  A^erhalten,  zeigt  das  untersuohte  System 
positive  Abweichungen . 
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THERMODYNAMISCHE  EIGENSCHAFTEN  BINARER 
SALZGEMISCHE  IM  GESCHMOLZENEN  ZUSTAND 

III.  DIE  aktivitAtsbestimmung  aus  den  schmelzdiagrammen 
FOR  AgCl  + KCl  -UND  AgCl  + PbCI^-  GEMISCHE 

' ■ VON 

I.  G.  MUEGULESOU 

MITGLIED  DER  AKADEMIE  DER  EUMANISCHEN  VOLKSREPUBLIK 

und  S.  STEEN.BERG 


In  einer  friiheren  Mitteilung  [1]  wurde  gezeigt,  dad  die  ans  BMK- 
Messungen  bei  geeigneten  Bildungsketten  abgeleiteten  thermodynami- 
schen  Aktivitaten  der  Komponenten  des  geschmolzenen  AgCl  + KCl- 
Gemisches,  in  befriedigender  Ubereinstimmung  mit  den  sich  aus  dem  von 
Zemczuznii  [2]  entworfenen  Schmelzdiagramm  des  Systems  ergebendeii 
Aktivitaten  stehen.  Die  Aufstellung  von  Schmelzdiagrammen  erweist 
sich  hiermit  als  ein  geeignetes  Verfahren  zur  Anwendung  der  kryoskopi- 
schen  Methode  fur  die  Aktivitatsbestimmung  binarer  Schmelzen,  die 
beim  Kristallisieren  keine  festen  Losungen  oder  Verbindungen  bilden. 

Um  die  Vorteile  und  Genauigkeit  dieses  Verfahrens,  welches  noch 
keine  allgemeine  Anwendung  fur  die  Bestimnaung  der  thermodynamischen 
Aktivitat  in  geschmolzenen  Salzgemischen  findet,  hervorzuheben,  wurde 
die  vergleichende  Untersuchung  der  auf  EMK-Messungen  beruhenden 
und  der  kryoskopischen  Methode  fortgesetzt,  wobei,  neben  den  bekaimten 
Schmelzdiagrammen  auch  eigene,  zu  diesem  Zwecke  aufgestellte  Dia- 
gramme  verwendet  wurden. 

So  wurde  in  der  vorliegenden  Arbeit  das  Schmelzdiagramm  des  Systenas 
AgCl  + KOI  neu  aufgestellt,  wofvir  wir  auder  der  oben  erwahnten  Arbeit 
von  Zemczuznii  auch  iiber  einige  stark  gegen  diese  abwei  henden  Angaben 
von  Palkin  [3]  verfiigen.  Von  diesen  Angaben  waren  uns  eigentUch  nur 
die  Gefrierpunkte  der  beiden  reinen  Halogenide  (AgCl,  KOI)  und  des 
eutektischen  Gemisches  zuganglich. 
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Um  die  vergleichende  Untersuchung  zu  erweitern,  wurde  das  AgCl4- 
PbClg-Gemisch  ausgewahlt,  bei  dem  die  von  Salstrom  [4]  aus  EMK- 
Messungen  bestimmten  Aktivitatskoeffizienten  des  AgCl,  in  der  Nahe  der 
Binheit  liegen. 

Auch.  in  diesem  Falle  erwies  sich  die  Wiederholung  des  Schmelz- 
diagrammes  notwendig,  da  betrachtliche  Unterschiede  .zwischen  den 
vorliegenden  Angaben  bestehen. 

Zur  Berecbnung  der  Aktivitat  aus  den  erhaltenen  Schmelzdiagrammen 
wurde  die  Gleichung : 


AJ/e  1 

f 

flnA 

R 1 

1 !■  e j 

R 

[ T 

angewend^t,  welche  sich  leicht  aus  den  bekannten  Gleichungen : 

d In  Og  AH 

dr  ~ RT^- 

AH  = Aife  + r AC^dT  = AH,  ~ ACp{Q  - T) 

Jg 

ableiten  laBt,  wo  die  Aktiyitat  des  sich  beim  Abkiihlen  abscheidenden 
Komxionenten  und  AH  die  entsprechende  molare  Anderung  der  Entalpie 
bedeuten;  A^^  und  9 sind  die  Schmelzwarme  und  die  Erstarrungs- 
temperatur  des  Komponenten  im  reinen  Zustand,  wahrend  T die  Erstar- 
rungstemperatur  der  Mischung  und  ACp  die  konstant  angenommene 
Differenz  zwischen  der  MolAvarnie  des  reinen  Komponenten  in  fliissigeni 
und  festem  Zustand,  darstellen. 

Die  aus  EMK-Messungen  erhaltenen  thermodynamischen  Aktivi- 
tat en  und  Aktivitatskoeffizienten  sind  unrnittelbar  den  oben  erwahnten 
Arbeiten  entnonimen  worden^  indem  sie  nach  der  Grleichutig  von  Kernst : 

B = Bo 

und  der  Gleichung  von  Gibbs-Duhem : 


berechnet  worden  sind.  Die  EMK  wurden  bei  den  Bildungsketten : 

Ag(f) ! + KCljf,,  I j 

und 

Ag,g  1 AgCl,n,  +PbCl2,g,  1 Cl, 

(g,  1 Atm)  ^Graphit 

gemessen. 
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Die  Temperatuxabhangigkeit  der  EMK  des  AgCl  + KCl-Gemisches 
■wird  durch  folgende,  aus  iinserer  friiheren  Mitteilung  [1]  entnommenen 
Gleichungen  ausgedruckt : 


= 1,0 

Eo  = 0,8910-0,278 -10-®  (T 

- 773) 

= 0,9 

El  = 0,8985-0,268 -10-®  (E 

- 773) 

= 0,8 

El  = 0,9070-0,262  •10"®(E 

- 773) 

= 0,7 

El  = 0,9220-0,249  •10-®(E 

- 773) 

^x 

= 0,6 

El  = 0,9377-0,237  •10“®(E 

- 773) 

Nx 

= 0,5 

El  = 0,9550-0,225  •10'®(E 

- 773) 

11 

El  = 0,9754-0,200  •10-®(E 

- 773) 

= 0,35 

El  = 0,9880-0,191  -10-®  (E 

- 773) 

Eiii'  das  AgCl  + PbCla-Gemisch,  ist  die  Temperatmabbangigkeit  der 
EMK  durcb  die  Gleichungen  (3)  wiedergegeben  die  aus  den  experiraentellen 
Angaben  von  Salstrom  [4]  abgcleitet  Avorden  sind. 


= 1,0  Eo  = 0,9001-0,292  -lO"’  (E  - 773) 

jS\  = 0,8  El  = 0,9148-0,270  -lO-^tE  - 773) 

]S\  = 0,6  El  = 0,9352-0,245  -lO-stE  - 773) 

]S\  = 0,45  El  = 0,9549-0,220  -lO"®  (E  - 773)  (3) 

Ai  = 0,3  El  = 0,9817-0,186 -10"®  (T  — 773) 

El  = 0,2  El  = 1,0086-0,156 -10“® (T  - 773) 

Ai  = 0,1  El  = 1,0518-0,094 -10"®  (T  - 773) 


Die  zur  Auswertung  von  Gleichung  (1)  notwendigen  therino- 
dynamischen  Grofien  sind  in  Tabelle  1 Aviedergegeben. 


Tabelie  1 


Vcrbin- 

dung 

Gleichung  der 

Molckularen  Warmckapazitat 
cal/Mol.  Grad 

Schmclz- 

wannc 

cal/Mol 

AgCl(f, 

= 9,6  + 9,29.10"'’  T 

-3,160'^’ 

AgCl, 11, 

= 14,05 

KC1,„ 

= 12,64  + 1,35.10  ■'“r-0, 671'- 

-6,250’'’ 

KCl,n, 

= 16,50 

PbCl,,i, 

C'*/  = 15,88  + 8,35.10““2' 

-5,650'®’ 

C®  = 27,2 

Bei  der  Auswahl  der  aufgenomnieueu  thermo chemischen  Angaben, 
haben  wir  die  HinAveise  von  Britzke  und  Kapustinski  [5]  und  Kelley  [6] 
beriicksichtigt.  Die  Schmelzpunkte  6 der  reinen  Stoffe,  Avurden  den  in 
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A^orliegender  Arbeit  durcbgefuhrten  Bestimmungen,  entnommen.  Bei 
der  Bearbeitung  der  Schmelzdiagramme  anderer  Forscber  warden  die 
von  ihnen  angegebenen  Schmelztemperaturen  der  reinen  Verbindungen 
verwendet.  Ebenso  Aviirde  in  alien  Fallen  der  Wert  von  6 bei  der  Answer- 
tnng  der  Differenz  beriicksicbtigt. 


EXPERIMENTELLER  TEIL 

Die  Schmelzpunkte  der  untersuchten  Gemisclie  warden  darch  ther- 
niische  Analyse  bestimmt. 

Es  Sind  chemisch  reine  Verbindangen  verwendet  worden.  Blei- 
ehlorid  and  Silberchlorid  warden  zaerst  geschmolzen  and  3—4  Standen 
init  gasformigem,  trockenem  HCl  darchstromt  am  das  Bleioxiclilorid  und 
jnetallisclie  Silber  der  arspriinglichen  Chloride  za  chlorarieren. 

Far  die  AgCl  -|-  PbClg-Gemische  warden  die  Bestimmangen  in 
Gegenwart  von  Stickstoff  darchgefiihrt,  am  die  Bildung  von  Bleioxi- 
chlorid  zn  verhiiten. 

Es  Avarde  mit  Proben  von  25—30  g gearbeitet.  Die  Bestimmangen 
warden  in  einem  Porzellantiegel  aasgefhhrt,  der  in  einem  Ni-Cr-Wider- 
standsofen  eingesetzt  war. 

Zar  Temperatarmessang  warde  ein  doppeltes  Pt-PtEh  Thermoele- 
ment verwendet,  das  nach  den  Schmelzpankten  von  Sb,  CdBrg,  Nal, 
geeicht  Avwde.  Die  kalten  Lotstellen  warden  bei  0°C  gehalten,  wahrend 
die  warmen  direkt  in  die  Schmelze  eingefahrt  waren. 

Es  Avarden  Abkiihlangskarven,  mit  deatlichen  Knickpankten  and 
einer  vorzaglichen  Eeprodazierbarkeit  des  eatektischen  Panktes  erhalten. 
Die  Schmelzpankte  von  KCl,  AgCl,  und  PbOL  liegen  den  ktirzlich  in  der 
Ijiteratar  mitgeteilten  Angaben  nahe. 


ERGEBNISSE 
Das  System  AgCl  + KCl 

In  Tabelle  2 und  Biagramm  1 (Abb.  1)  sind  die  Schmelzpunkte  des 
AgCl + KCl- Gemisches  wiedergegeben,  sowolil  nach  eigenen  als  auch 
nach  den  Bestimmungen  von  Zemczuznii. 

riir  dasselbe  System  hat  Palkin  folgende  Erstarrungstemperaturen 
gefunden  : 452°C  fiir  AgCl,  774°Cfm'  KCl  und  318°C  fiir  ihre  eutektische 
Mischung.  Wie  aus  der  vorhergehenden  Tabelle  ersichthch  ist,  fiigen  sich 
die  drei  von  Palkin  bestimmten  Temperaturen  gut  in  unsere  Werte  ein, 
insbesondere  betreffs  des  Werts  der  Gefrierpunkternlederung,  auf  die  es 
vor  allem  bei  der  kryoskopischen  Methode  ankommt.  Ein  groBer  Unter- 
schied  ergibt  sich  zwischen  den  Erstarrungstemperaturen  der  KCl  nach 
uiiseren  und  Zemezuznus  Bestimmungen.  Da  sich  aber  fiir  die  anderen 
■Erstarrungstemperaturen  des  Gemisches  nicht  allzu  groCe  Abweichungen 
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zwischen  unseren  verwendeten  Angabeii  und  denen  von  Zemczuznii  erge- 
ben,  so  handelt  es  sich  vermutUch  nm  einen  yon  der  Eicbung  der  Thermo- 
elemente  herrubrenden  Febler  des  letzteren.  Die  von  nns  erhaltenen  Er^b- 
nisse  stimmen  mit  den  Angaben.  der  neuesten  physitaliscb-cnemiscnen 
Tabellen  iiberein,  in  denen  der  Scbmelzpunkt  von  KOI  zu  768  0 angegeben 
ist,  wahrend  er  nacb  alteren  Angaben  790°C  betragt. 


Tabelle  ^ 


Krstarrangsteinperaturen  des  AgCl  + KCl-Gemisches 


Eigene  Ergebnisse 


Nach  Zemczuznii 


.^1 

Beginn 

der 

Erstar- 

rung 

X 

Kristallisa- 
tion  des 
eutekti- 
schen 
Gemisches 
"C 

1,0 

451 

0,9 

411 

0,8 

367 

315 

0,7 

315 

315 

0,6 

409 

315 

0,5 

496 

315 

0,4 

574 

315 

0,3 

631  1 

315 

0,2 

686 

315 

0,1 

728 

0,0 

764 

Beginn 

der 

Erstar- 

rung 

‘’C 

Kristallisa- 
tion  des 
eutekti- 
schen 
Gemisches 
“C 

1,0000 

451 

0,9332 

426 

306 

0,9000 

410 

0,8867 

405 

306 

0,8406 

384 

306 

0,8000 

365* 

0,7825 

353 

306 

0,7000 

306* 

0,6770 

319 

306 

0,6000 

410* 

0,5500 

457 

306 

0,500  J 

498 

0,4751 

512 

306 

0,4000 

562 

306 

0,3000 

624* 

0,2739 

628 

306 

0,2000 

680* 

0,1670 

700 

306 

0,1103 

730 

306 

0,1000 

735* 

0,0000 

890 

* Durch  graphische  Interpolation  erhaltene  Temperaturen. 


Ersetzt  man  in  der  Gleichung  (1)  die  in  den  Tabellen  1 nnd  2 ausge- 
fiihrten  Werte,  so  erbalt  man  fur  AgCl : 

log  a,  = — 1049,6  - 1,142  logT  + 4,7158  (4) 

walirend  fiir  KOI  entweder : 

loga^  = — 789  + 1,248  logT  - 3,03411  (5) 

oder 

loga^  = - 796  T-i  + 1,269  logT  - 3,06085  (6) 
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je  nadhdem  ob  die  von  uns  gefuiidene  Scbmelztemperatur  Oder  die  voit 
Zemcznznii  in  Betracht  gezogen  wird. 

In  den  DabeUen  3 und  4 sind  die  einer  vorbergeltenden  Arbeit  [1] 
entnommenen,  sich  ans  EMK-Messungen  ergebenden,  sowie  die  aus  den. 
sowohl  in  der  vorliegenden  Arbeit,  als  auch  von  Zemcznznii  anfgestellten 
Schmelzdiagrammen  abgeleiteten  thermodynainischen  Aktivitaten,  -wieder- 
gegeben. 

Um  die  nach  Gleicbnug  (4)  berechneten  thermodynainischen  Aktivi- 
taten auf  die  in  TabeUe  (3)  enthaltenen  Temperaturen  umzurechnen, 
wnrde  dieSelbe  Beziehung  wie  in  der  friiheren  Arbeit  [1]  angeAi^cndet : 


2,303  R 


T,  - 'i\ 

T., 


(n 


wo  a den  Temperaturkoeffizienten  der  EMK  fib:  den  reinen  Stoff, 
den  Temperatuikoeffizienten  fur  den  entsprechenden  Molenbruch  dar- 
stellen,  wahrend  den  anderen  Grofien  die  iibhchen  Bedeutungen  zukommen. 
Die  Koeffizienten  a und  bx,  wurden  deh  Gleichungen  (2)  entnommen. 

Die  Temperaturkorrektion  fur  die  Aktivitat  des  zweiten  Kompo- 
nenten  wnrde,  wie  in  der  oben  erwahnten  Arbeit,  aus  den  in  Abbil- 
dung  2 dargestellten  Diagranimen  entnommen,  die  mit  Hilfe  der  Bezie- 
hungen  (2)  und  (7),  sowie  nach  der  Gleichung  von  Gibbs-Duhem,  erhalten 
wm’den.  Aus  den  oben  angefiihrten  Ergebnissen  geht  hervor,  daiJ  durch 
die  ITeuaufstellung  der  Schmelzdiagramme  eine  viel  bessere  tJberein- 
stimmung  zwischen  den  nach  den  beiden  Methoden  erhaltenen  Bi’geb- 
nissen  erreicht  tvurde. 


lias  System  AflCI  + 


In  Tabelle  5 und  Abbildung  3 sind  die  Schnielzpunkte  des 
AgCl  -l-PbClg-Gemisches  wiedergegeben.  P41abon  und  Laude  [10]  erhielten 
Schmelztemperaturen  von  455°0  fiir  AgOl,  498°C  fiir  PbCl2  und  291°C  fiir 
das  eutektische  Gemisch  (N-^  = 0,61). 

Wie  ersichtUch,  besteht  eine  gute  Ubereinstimmung  zwischen  unseren 
Ergebnissen  und  denen  von  Treis  [9].  Die  Angaben  von  P61abon  und 
Laude,  die  in  den  PhysiJcalisch-chemischen  Tabellen  von  Landblt-Born- 
stein  als  die  neuesten  angefiihrt  werden,  unterscheiden  sich  wesentlich  von 
unseren  Ergebnissen. 

Durch  Einsetzen  der  Angaben  der  Tabelle  1 und  5 in  die  Gleichung- 
(1)  erhalt  man  fiir  AgCl : 

log  «!  = - 1062  - 1,172  logT  -f  4,81  079  (8) 

nach  den  Werten  von  Treis  und : 

log<^  = - 1057,9  T-i  - 1,162  logT  + 4,77  899  (9> 

unter  Beniitzung  der  Ergebnisse  von  P61abon  und  Laude. 
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Tabelle  3 


AktivitBten  und  Aktivitktekoeffizienten  des  Ag€l  im  KCI  4 AgCl-GeiHlseh 


Aktivitat  \ 

I Aktivltatskoeffizient 

1 

Aus  dem  Schmelzdiagramm 

1 Aus  dem 

Schmelz- 

-v. 

11 

1 Eigene  Ergebnisse 

Aus 

EMK 

diagramm 

Nach 

Ze/nczuznii 

Nach 

Gleichung 

(7) 

Nach 

Gleichung 

(14) 

Nach 

Zemczuznii 

Eigene 

Ergebnisse 

(nach 

Gleichung  (7)) 

500°C 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,893 

0,880 

0,882 

0,882 

0,992 

0,978 

0,980 

0,8 

0,780 

0,754 

0,759 

0,754 

0,983 

0,942 

0,948 

0,7 

0,627 

0,599 

0,010 

0,013 

0,890 

0,855 

0,880 

600°C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,893 

0,881 

0,882  ! 

0,884 

0,992 

0,979 

0,980 

0,8 

0,791 

0,700 

0,705 

0,753 

0,989 

0,950 

0,958 

0,7 

0,037 

0,008 

0,020 

0,022 

0,910 

0,808 

0,894 

Tabelle  4 

Aktivltdten  und  Aktivitiitskuefflzienten  des  KCI  Im  KCI  + AgCl-Oemiseb 


Aktivitat  a,  | 

Aktivltatskoeffizient 

Aus  dem  Schmelzdiagramm 

Aus  dem 

Schmelz- 

Eigene  Ergebnisse 

diagramm 

Aus 

EMK 

Nach 

Zemczuznii 

Nach 

Gleichung 

(7) 

Nach 

Gleichung 

(14) 

Aus 

EMK 

Nach 

Zemczuznii 

Eigene 

Ergebnisse 

f(Nach 

Gleichung(7^)' 

500X 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

(»,9 

0,889 

0,853 

0,888 

0,893 

0,988 

0,948 

0,987 

0,8 

0,708 

0,711 

0,772  ; 

0,777 

0,960 

0,889 

0,965 

0,7 

0,041 

0,583 

0,039 

0,637 

0,916 

0,833 

0;914 

0,0 

0,510 

0,460 

0,509 

0,507 

0,851 

0,778 

0,848 

0,5 

0,395 

0,351 

0.370  ; 

0,369 

0,790 

0,703 

0,739 

0,4 

0,289 

0,255 

0,258 

0,249 

0,724 

0,639 

0,639 

0,3 

0,185 

0,154 

0,168 

0,155 

0,618 

0,515 

0,560 

600‘^C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,892 

0,853 

0,890 

0,894 

0,991 

0,948 

0,989 

0,8 

0,773 

0,716 

0,777 

0,778 

0,967 

0,895 

0,972 

0,7 

0,645 

0,588 

0,644 

0,644 

0,922 

0,840 

0,921 

0,6 

0,519 

0,476 

0,517 

0,516 

0,866 

0,793 

0,862 

0,5 

0,399 

0,357 

0,379 

0,382 

0,799 

0,713 

0,758 

0,4 

0,290 

0,267 

0,270 

0,263 

0,735 

■ 0,669  ! 

0,675 

0.3 

0,193 

0,161 

0,177 

0,167 

0,644 

0,545  1 

0,590 
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Zur  Verwertung  der  von  uns  bestimmten  Schmeizdiagramme  wiirde 
Gleichung  (4)  beniitzt.  Man  erbalt  fur  PbGl2 : 

loga^  = - 409,5  T-i  + 2,841  logT  - 0,62104  (10) 


Tabelle  5 

Erstarruo;^  stenipcraturen  des  Ag€l  + PbCI  a-ttemlsches 


Eigene  Ergebnissc 


Nach  Trcis 


Beginn  der 
Erstarrung 
X 

Kristallisa- 
tion  des 
eutcklischen 
Gemisches 

'Vi 

Beginn  der 
Erstarrung 

Kristallisa- 
tion  des 
catcktischen 
Geinisches 
"C 

1 

451 

1,00 

457 

0,9 

415 

310 

1 0,95 

431 

306 

0,8 

383 

310 

0,90 

415* 

0,80 

383 

310 

0.7 

346 

1 310 

0,70 

342* 

0,65 

322 

30S 

0,6 

313 

310 

0,60 

311* 

0,55 

322 

310 

0,5 

338 

310 

0,50 

341 

309 

0,4 

375 

310 

0,40 

375* 

0,35 

392 

310 

0,3 

408 

310 

0,30 

406* 

0.20 

437 

310 

0,2 

438 

310 

0,10 

466* 

0,1 

463 

310 

0,00 

406 

0,0 

493 

* Durcb  graphische  Interpolation  erhaltene 

Xemperaturen. 

nacti  iinseren  Ergebnissen  und  die  Beziehungen  : 

logaj  = — 411  T~^  + 2,466  logT  — 6,58188 
logaa  = — 411  T->  + 2,460  logT  - 6,56880 


(11) 

(12) 


nach  den  Angaben  von  Treis  und  Pelaboii. 

X)ie  TJmrechnnng  der  Aktivitaten  cii  nnd  <*2  den  labellen 

angefuhrten  Temperatnren,  wurde  wie  obenfur  das  vorbergehende  System  ; 
AgCl  + KOI  durchgefiihrt. 

Die  erhaltenen  Ergebnisse  sind  in  den  Tabellen  6 nnd  . wieder- 
gegeben. 
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Abb.  3 


Tabellc  0 


AktivUat  und  AktivitUtskodfizieuteii  dcs  Ag€i  imAgCI  + Pb€l2  - (lieniiscli 


Aktivitat 

Aktivitatskocffizicnt 

Aus  dcm  Schmelzdiagramin 

1 Aus  clem  Schmelzdiagramin 

Aus 

EMK 

1 Eigenc  Ergebnisse 

Eigonc 

Nach 

Nach 

Nach 

Nach 

Aus 

EMK 

1 'Nach 

Nach 

Ergeb- 

nisse 

1 rcis 

Pol  a bon 

Gleichung 

Gleichung 

Trois 

Polabon 

(Nach 

O) 

(M) 

Gleichung 

O)) 

r)00"C 


1 1 

1 

1 

1 

1 

1 

1, 

1 

0,900 

0,880 

0,880 

0,895 

0,891 

1 ,000 

0,977 

0,977 

0,801 

0,782 

0,750 

0,795 

0,793 

1,000 

0,977 

0,945 

0,693 

0,667 

1 0,641 

0,687 

0,683 

0,990 

0,952 

0.915 

0,590 

0,578 

0,539 

0,591 

0,588 

0,980 

0,963 

0,898 

()00°C 


1 

1 

; 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,900 

0,886 

0;886 

0,899 

0,892 

0,10 

0,984 

0,984 

0,999 

0,8 

0,799 

0,785 

0 762 

0 797 

0,794 

0,10 

0,981 

0,952 

0,996 

0,7 

0,693 

0,673 

0.650 

0,692 

0,685 

0,89 

0,961 

0,928 

0,988 

0,6 

0,590 

0,584 

0;5d8 

0,595 

0,587 

0,98 

0,973 

0,913 

0,991 
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()5 


Wie  ersiclitlich,  besteht  eine  selir  gute  tibereinstimmung  zwischen 
den  aus  nnserem  Schmelzdiagramme  berechneten  nnd  den  von  Salstrom 
aus  EMK-Messnngen  bestimmten  theimodynamischen  Aktivitaten.  Fiir 
AgCl,  dessen  tbermodynamische  Aktivitat  direkt  dnrch  EMK-Messnngen 
bestimmt  wurde,  ist  der  Unterschied  zwischen  den  Ergebnissen  kleiner 
als  1,5%.  Eiir  den  zweiten  Komponenten,  PbClj,  dessen  Aktivitat  indirckt, 
nach  der  Gleichung  von  Gibbs-Dnhem  errechnet  wnrden,  iiberschreiten 
die  Unterschiede  kaum  einige  Prozente. 


Tabelle  7 ‘ 

AktivUat  iind  Aktlvitatsk<»effizient  des  PM!!.,  iiii  A^rig  + PM:i;>-(;rmis(  li 


Aktivitat 

] Aktivitatskoeffizient 

Alls  dem  Schmelzdiagranim 

1 

Alls  deni 

iVo 

Aus 

EMlv 

Eigene  Ergebnisse 

Alls 

EMK 

Schinelzdiagramin 

Nach 

Treis 

Nacli 

Pclahon 

Nach 

Gleichung 

(7) 

Nach 

Gleichung 

(1^0. 

Nach 

Treis 

Nach 

Pelabon 

Eigene 
Ergebnisse 
(Naeii  Glei- 
eluing  (7)) 

500"C 

1 ■ 

0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

0,5 

0,405 

1 

0,900 

0,801 

0,693 

0,590 

0,490 

0,402 

1 

0,866 

0,747 

0,637 

0,537 

0,440 

0,357 

1 

0,842 

0,710 

0,596 

0,497 

0,407 

0,322 

1 

0,865  1 

0,760 

0,650 

0,543 

0,438 

0,360 

1 

0.862 

0,759  . 

0,648 

0,539 

0,434 

0,358 

1 

J,00 
1,00 
: 0,99 
0,98 
0,98 
0,98 

1 

0,962 

0,933 

0,910 

0,895 

0,880 

0,881 

1 

0,935 

0,887 

0,851 

0,828 

0,814 

0,795 

1 

0,961 

0,950 

0,929 

0,905 

0,876 

0,888 

(300"C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,8 

0,900 

0,873 

0,852 

■ 0,872  1 

0,868 

1,00 

0,970 

0,946 

0,969 

0,799 

0,754 

0,721 

0,766 

0.764 

1,00 

0,942 

0.901 

0,958 

0,7 

0,693 

0,646 

0,596 

0,658 

0,653 

0,99 

0,922 

0,851 

0,940 

0,6 

0,5 

0,589 

0,547 

0,512 

0,553 

0,546 

0,98 

0,911 

0,850 

0,921 

0,490 

0,449 

0,418 

0,447 

0,441 

0,98 

0,898 

0,836 

0,894 

0,405 

0,396 

0,363 

0,331 

0,365 

0,363 

0,98 

0,896 

0,817 

0,912 

Die  ans  den  Schmelzdiagrammen  von  Pelabon  berechneten  Akti- 
vitaten \veichen  stark,  sowohl  von  den  Angaben  von  .Salstrom  als  auch 
von  den  in  dieser  Arbeit  erhaltenen  Ergebnissen  ab.  tlbrigens  hat  P61a- 
bon  in  seiner  Arbeit  nur  den  Schmelzpunkt  des  entektischeii  Geniisches 
wenn  auch  ohne  geniigende  Genauigkeit  bestimmt. 


SCHLUSSFOl.GERUNGliN 


Aus  der  vergleichenden  Uutersnehung  der  zwei  binaren  Salzgemisclie 
im  geschmolzenen  Zustand  : AgCl  + KCl  nnd  AgCl  + PbClj,  ergibt  sich, 
dai3  man  dnrch  Verwendung  der  mit  Sorgfalt  anfgestellten  Schmelz- 
diagramme  die  thermodynamische  Aktivitat  der  Komponenten  mit 

5 — c.  1040 
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derselbeii  Genaiiigkeil;  bestinimeu  kann,  Avie  aus  den  EMK-Messungeii 
der  Bildungsketten. 

In  den  meisten  Fallen  aber  Avurden  die  Sclirnelzdiagramine  nicbt 
fiif  die  Bestiminnng  der  Aktivitfit  entAVorfen,  sondeni  hauptsachlich  urn 
die  sich  beirn  Kristallisiereii  abspielenden  Vorgange  und  die  entsprechenden 
eharakteristicben  Puiikte : (Bntektikas,  chemische  Vei’bindungen,  usav.) 
festzustellen.  Aus  diesern  Grundc  erreichen  die  Temperaturmessungen 
im  allgemeinen  nicht  eine  grdliere  Genauigkeit  als  d:  10°. 

Dalier  ergibt  sick  die  HotAvendigkeit,  Aiele  der  SclinielzdiagTamine 
nen  anszuarlieiten,  um  sie  fiir  die  Bestimmnngen  der  thermodynaniischen 
Funktionen  binarcr  Geinische  aiiAvenden  zn  kbnnen. 

Urn  die  Scliinelzdiagi-ainme  ziir  Berechnung  der  thennodyiiamischen 
AktiAdtaten  A^erwenden  zu  konnen,  niuB  eine  Bezieluing  abgeleitet  Averdeu, 
die  die  Umrechnung  der  AktiAdtaten  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
gestattet,  ohne  EMK-Messungen  zu  bediirfen. 

Zu  diesern  Zwecke  kann  inan  die  Gleicbung  fiir  „regulare”  Lbsungeir 
A^erA\"enden  : 

ATlnyi  = B[1  - 

AA'O  B eine  Konstante  darstellt.  Man  erlialt  folgende  Beziebungen,  Avelclie 
Glie  Umrechnung  der  AktiAdtat  und  des  Aktivitatskoeffizienten  Yon  der 
Temperatur  auf  Temperatur  T.,  zulassen. 


log- 


'§Ti(7'2) 


und 


log  (h 


(ly 


h. 

'j\ 


log  a 


h (Ti) 


r , - 'J  \ 


r„ 


log  Ml 


(1.3) 


(14; 


In  der  Aorhergehenden  Mitteilung  [Ij  Avurde  gezeigt,  dad  das 
AgCl+KCl-Gemiscli  die  Bigenschaften  einer  „regularen”  Losung  besitzt. 
Die  parzielle  molare  UberschuBentropie  des  AgCl  des  Gemisches  ist  sehr 
klein,  und  die  Abhangigkeit  des  AktiAitatskoeffizienten  Amn  dem  Molen- 
bruch  ist  durch  eine,  der  obeii  angefiihrten  ahnliche  Beziehung  gegeben. 

Jfachstehend  sind  die  Werte  der  tiberschuBentropie  des  AgCl  irn 
AgCl  + PbClj-Gemisch  angefiihrt,  die  von  uns,  aus  den  von  Salstrom 
bestimmten  Tenrperaturkoeffizienten  der  BMK  berechnet  Avurden. 


1,000 

0,800 

1 

0,000 

0,450 

0,300 

! 0,200 

i 

0,100 

Part  idle  molare  Ik  ii  tropic 

0 

0,51 

1,09  , 

1 ,60 

2,45 

3,14 

4,57 

Partielle  molare  Ikiitropie  der  idealen 
Losung  Sj 

0 

0,41 

1,010 

1,58 

2,39 

3,19 

4,57 

Partielle  molare  UbcrschuCcn tropic 

0 

0,07 

0,08 

0,08 

0,06- 

0,05 

0 
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Wie  nach  dem  j^beinalie  idealen”  Verlialten  des  AgCl  + PbCL- 
Gemisches  zn  erwarteii  war,  kann  aucli  in  diesem  Palle  die  UberschuB- 
entropie  vernachlaBigt  werden,  was  die  Amvendung  der  Beziehungen  (13) 
nnd  (14)  znr  Berechniing  der  Temperatnrkorrektion  berechtigt. 

In  der  Spalte  5 der  Tabellen  3 nnd  4 nnd  der  Spalte  0 der  Tabel- 
Icn  0 nnd  7 sind  die  nach  der  Eormel  (14)  berechneten  AktiAntateii  nnd 
Aktivitatskoeffizienten  wiedergegebeii. 

Wie  ersichtlich,  bestehen  nnr  sehr  kleine  Unterscliiede  zAvischen 
den  nach  dieser  Beziehnng  nnd  den  aus  der  Pormel  (7)  erhaltenen  Werten, 
die.  die  Yersnchsfehlei’  nicht  hberschreiten. 

Diese  Betrachtnngen  berechtigen  den  Gebrancli  der  Beziehungen 
(13)  nnd  (14)  znr  Berechniing  der  Temperatnrkorrektion  fur  die  Aktmtat 
in  binaren  Gemischen  geschmolzener  Salze,  die  slch  nahezu  wie  „regnlare’’ 
ijosnngen  verhalten.  Somit  ^yivd  die  Anweiidnng  der  Schmelzdiagramme 
ein  selbststandiges  Yerfahren  znr  Bestimmnng  der  thermodynamischen 
Aktivitat  der  binaren  geschmolzenen  Salzgemische  nach  der  kryoskopi- 
schen  Methode. 
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THERMODINAMISCHE  EIGENSCHAFTEN  BINARER 
SALZGEMISCHE  IM  GESCHMOLZENEN  ZUSTAND 


IV.  DIE  BESTIMMUKG  DER  TWERMODYNAMISCHEN  AKTIVITAT 
IN  DEM  SYSTEM  AgC!  + KCl  AUS  KONZENTRATIONSKETTEN 

VON 

I.  G.  MUEGULESCU 

MITGMED  DEE  AK.4DEMIE  DEE  EDMlNISCHEN  VOEKSEEP  DBLIK 

uiKi  D.  I.  jMAECHIDAN 


Fill-  die  Bestimmung  der  thermodynamisclien  Funktionen  geschmol- 
zener  Salze  und  vor  allem  ihrer  thermodynamischen  Aktivitat  verwen- 
deten  Hildebrand  [1]  Salstrom  [2],  Markoff  nnd  Delimarski  [3]  vorwie- 
gend  BMK-Messungen  bei  Bildungsketten. 

Fine  andere  Methode  zur  Bestimmung  der  thermodynamiscben 
Funktionen  geschmolzener  Salze  berubt  auf  Anwendung  der  Schmelz- 
diagrarnme.  Die  Vorteile  und  die  Genauigkeit  dieser  Methode  wurden  fur 
binare  Systeme  die  beim  Kristallisieren  ein  Eutektikum  bilden,  in  einer 
frtiheren  Mitteilung  besprochen  [4]. 

In  der  vorhegenden  Arbeit  werden  die  Ergebnisse  einiger  Versuche 
angefiihrt,  die  vorgenommen  wurden  um  die  Verwendung  der  Konzen- 
trationsketten  mit  tlberfiihrung  zm*  Untersuchung  der  Aktivitat  geschmol- 
zener binarer  Salzgemische  zu  begriinden.  Es  wurde  zweckmaBig  die 
entsprechende  Bildungskette  [5]  : 


Ag, 


(f)  1 


n c 

{s,  1 atm)  ^(Graphit) 


durclx  die  Konzentrationskette  : 


Ag,„  I AgOV,  II  AgCl,,,,.^,  + I Ag,, 

•ersetzt. 


(I) 


(ii) 
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•> 


Die  EMK  der  letzteren  ist  dureli  Gleicluing’  : 


E - 


RT 


In  % + 


(1> 


wiedcrgegeben,  avo  die  Aktivitiit  des  Silbcrchloiids  im  AgCl  + KCl- 
Gemisch  xind  s das  an  der  Beruhrungss telle  zwischen  AgCl  inid  deni 
AgCl  + KCl-Geniiscli  gebildete  Diffnsionsiiotential  darstellen,  lA^ahrend 
den  anderen  GroOen  die  bekannten  Bedentnngen  znkommen.  Die  Aktivitiit 
des  reinen  Silberchlorids  in  dcm  ersten  Elektrodenranm  wird  bekanntlicli 
gleich  1 normiert. 

Aus  der  Gleichnng  (1)  gebt  hervorj  dab  sich  die  Werte  der  Aktivitat 
von  SilbercMorid  ini  binaren  System  AgCldi)  + KCl(fi)  ans  den  EMK 
der  Konzentrationskette  (II)  ableiten  lassen,  wenn  man  das  Diffusions- 
]:)otential  s theoretiscli  Oder  experimentell  bestimmen  kdnnte.  Die  Amven- 
diing  der  Konzentrationsketten  xviirde  somit  die  Moglichkeit  geben  die 
Erage  des  Diffnsionspotentials  zn  erlecligen  nnd  dadurch  die  Aktivitat 
des  einen  Komponenten  des  Systems  zu  bestimmen.  Die  Aktivitat 
des  anderen  Komponenten  kann  man  axis  der  Gleichxing  von  GibbS'Dxxhem 
ableiten  : 


In^  = - 


(2) 


wo  Ni  nnd  Ao  die  Molenbrxxche  der  Komiooiienten  darstellen. 

Da  die  Konzentrationsketten  leicbt  hergestellt  werden  koiine]x, 
haben  sie  in  den  alteren  ..\rbeiteii  von  liorenz  10],  Sackur  [7],  Oppenheimer 
[8]  nnd  Blickslager  [9]  vielseitige  Yerwendnngen  zur  Prixfnng  der  Giiltig- 
keit  der  Kemstscben  Eormel,  zur  Berechnung  einiger  Gleichgewichts- 
konstanten  nnd  zxxr  Bestimmxxng  des  Elektrodenpotentials  gefxinden. 
Bel  all  diesen  Untersnclinngen  wird  voraxxsgesetzt,  daB  das  Diffusions- 
potential  s sebr  klein  ist  und  gegen  die  EMK  der  entsprechenden  Kon- 
zentrationsketten vernacblaBigt  Averden  kann.  Da  zur  Yerwertung  der  anf 
Grund  dieser  A^ereinfaclienden  Annahme  erhaltenen  Angaben  die  an- 
nahernde  Eormel  von  Kernst  angewendet  wurde,  wobei  die  Aktivitaten 
dureh  volxxmetriscbe  Konzentrationen  ersetzt  Avxxrden,  ist  es  schwierig 
festzustellen,  ob  die  AbAveichungen  zwischen  den  experimentell en  xxnd 
den  theoretisclien  Ei^gebnissen  anf  Mangel  der  Berechnungsmethode  odor 
axxf  dem  Yorhandensein  eines  Diffnsionspotentials  beruhen. 

Um  die  GroBenordnxxng  des  Diffnsionspotentials  £ bexxrteilen  zn 
konnen,  haben  AAur  die  Konzentrationskette  (IT)  xintersncht  nnd  die 
gemessenen  EMK-Werte  mit  denen  der  Kette  (I)  vergliehen.  Anf  diese 
Weise  laBt  sich  das  Diffnsionspotential  s berechnen,  denn  der  in  der 
Konzentrationskette  stattfindende  elektrochemische  Yorgang  kann  dnrch 
folgende  Gleichnng  dargestellt  Averden  : . 

-^^1?  AgCl(fi)  -j-  A2,  KCl(fi)  Losnhg  [A^,  AgGl(fj)  + A2KCl(n)] 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


TllEKMODViNAMlSCHE  ElGKiNSCIIAri'KN  BINARER  SALZCEMlSCIIh:.  IV U 


WO  uiid  ..Vj  die  Molenbriiclie  der  beideu  Losungskoinponenten  darstellen. 
Die  entsprechende  elektromotoriscbe  Kraft  E'  ist  mit  der  elektromoto- 
rischen  Kraft  E der  Gleichung  (1)  diirch  folgende  Bezicluing 

E = E'  + £ ' (3) 

verkniipft. 

Der  Vorgang  (a)  kanii,  ia  folgende  Teilvorgauge  zerlegt  rverdea  : 


(fl) 


{h) 


Lbsang  [iV'i,  AgCl,„  + 


, Ag„.,  -H  ^ CU  j At. a,  — A, , AgCl(„ . 


(c) 


Wird  (c-)  von  (h)  subtraliiert,  so  ergibt  sicb  die  Beziebung  {a).  Der  Yorgang 
(b)  spielt  sich  in  der  Bildungskette  (1)  ab,  deren  elektromotoriscbe  Kraft 
mit  El  bezeicbnet  rvird,  Avahtend  der  VorgaDg  (c)  in  folgender  Bildnngs- 
kette  stattfindet : 

Ag,JAgCl,„,lCb,,.,At.u,Co™.Mt  ■ (™)' 

deren  elektromotoriscbe  Kraft  mit  E.^  bezeicbnet  sei.  Folglicb  kbnnen 
wb’  scbreiben  : 

E'  — El  — E.^  Oder  E — z — Ei  — E^ 


Avorans  : 

z = E - {El  - E.i).  (1) 

Die  elektromotoriscben  Krafte  Ei  und  E.  sind  in  einer  friiberen,  oben 
erwahnten  Arbeit  [5]  nntersucht  Avorden.  Die  elektromotoriscbe  Kraft  E 
der  Konzentrationskette  bildet  den  Gegenstand  der  in  Amrliegender  Arbeit 
diircbgeftihrten  Messuiigen. 

Aus  den  in  dieser  AVeise  erhaltenen  VersiiclisergebnissengeiiL  nervor, 
daB  die  Differenz  E - (jfc\  - ^2)  praktisch  gleicli  Null  ist,  worans 
folgt,  daB  das  Diffusionspotential  an  der  BeriibriingssteUe  der  beiden 
Salzscbmelzen  der  Elektrodenraume  — wenn  ein  solcbes  iiberhaiipt  vor- 
banden  ist  — die  (oca  1,0  mY)  betragenden  Eeblergrenzen  der  EMK- 
Messiingen  nicbt  iiberscbreitet.  Unter  diesen  Uinstanden  muR  die  ans  der 
Bildungskette  (I)  bestimrnte  Aktivitat  des  Silbercblorids  der  ans  der 
Konzentrationskette  (II)  abgeleiteten  gleich  sein,  da  das  Diffusionspotential 
an  der  Beriibrungsstelle  der  EliiBigkeiten  zu  vernacblaBigen  ist.  Diese 
Feststellungen  Averden  iin  exx)erimentellen  Teil  der  Arbeit  zablenmaBig 

belegt.  , 

Vor  kurzem  ist  Laity  [10]  znr  gleicben  ScbluBfolgerniig  gelangt, 
und  zwar  durcb  IVIessungen  von  libei’fubrungszablen  betreffend  das  bei 
der  Beruhrungsstelle  A^on  gescbmolzenem  AgNOg  mit  AgKO^  + 

Genii  scben  zu  erArartende  Diffusionspotential.  Kinimt  man  a neb  ftir  die 
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4 


Schmelzen,  die  den  Wert  des  Diffusionspotentials  in  (wasserigen) 
Elektrolytlosungen  bestiinmenden  Gleichungen  als  giiltig  an,  so  kanji 
ftxr  das  System  der  beiden  Nitrate  folgende  Gleichung  anfgestellt 
werden  [11]  : 


RT 

~ _ i ^ _j_  ^ In  ^2)* 

) A 


(r>) 


In  diesem  Ausdruck  fiir  das  Diffusionspotential  z,  bedenten 
und  ^2  die  Uberftihrungszablen  von  Ag*^  bzw.  ^Na'^  - lonen,  die  Akti- 
vitat  des  Silbernitrats  und  die  des,  Natriumnitrats  im  AgNOg  + 
NaNOg'Geniisch.  Es  ist  vorausgesetzt,  daB  die  Diffusion sscbicht  von  A 
und  B begrenzt  wird. 

AVird  die  Aktivitat  als  Eunktion  von  % durcb  die  bekannte 
Gleichung  von  Gibbs-Duhem  : 


d In  a2  = 


— — d In 


aiisgedriickt  und  in  (5)  einsetzt,  so  ergibt  sich  : 


£ 


nr  - t^N,, 


dlna^  . 


(6) 


Durch  Bestimmung  von  tiberfuhrungszahlen  hat  Laity  bexviesen, 
daf3  innerhalb  von  Grenzfehlern  die  unter  1%  liegen,  folgende  Bezie- 
liung  gilt  : 

= (7) 

Infolgedessen  ist  das  Diffusionspotential  der  fltissigen  Bernhrungsstelle 


AgNOg  (fi)  II  AgNOg  (fi,  + NaNOg  (n, 

gleich  Null.  Diese  SchluBfolgerung  stimmt  vollkommen  mit  den  in  dieser 
Arbeit  fur  die  fliissige  Beruhrungsstelle 


AgCVi)  II  AgCJ(fi)  + KCl(n) 

aus  EMK-Messungen  bei  Konzentrationsketten  erhaltenen  Ei^gebnissen 
tiberein,  die  nachfolgend  kurz  mitgeteilt  werden. 


EXPERIMENTELLER  TEIL 

Die  Konzentrationsketten  (II)  wurden  nach  der  in  Abbildung  1 
dargestellten  Anordnung  von  QuarzgefaBen  hergestellt.  Das  AgCl  + 
KCl-Gemisch  wird  in  das  auBere  GefaB  eingefuhrt,  wahrend  in  das  innere 
reines  AgCl  kommt.  Die  A^erbindung  der  beiden  Schmelzen  erfolgt  durch 
die  dem  inneren  GefaB  angeschmolzene  Kapillare,  die  um  ein  Vermischen 
der  Schmelzen  zu  erschweren,  spiralfbrmig  gestaltet  ist.  Als  Elektroden 
wurde  dicker  Silberdraht  verwendet. 
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Das  Silberclilorid  wurcle  aus  Silbernitrat  durcb  Fallen  mit  Salzsaure 
dargestellt.  ITach  FUtrieren  und  Trocknen  bei  120°C  wurde  der  Nieder- 
schlag  in  gasformigem  Salzsaiirestrom  geschmolzen,  nm  ein  reines  Produkt 


1 Quarzbechen  3 Thermoelement 

2 SKberefektroden  U QuarzkapiUare 

5 QuarzgefaB 
Abb.  1 

vAi  erlialten.  Es  wurde  Kaliumclilorid  Merck  verwendet,  welches 
Torher  geschmolzen  wnrde,  urn  etwaige  Spuren  von  Wasser  zn  entlernen. 

Zur  Messung  nnd  Anfrechterbaltung  der  Temperatur  der  Ketten 
^;oAvie  fill’  EMK-Messungen  Avurden  die  in  der  friiheren  Mitteilnng  [12] 
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bcschriebeiieii  Apparate  rind  Arbeitsverfahren  angewendet.  Die  Genauig- 
keit  der  E]\tK-Messiingcn  erreicht  i 0,2  rn\',  die  der  Temperatrir,  ± 


Abb.  2 


In  Abbildung  2 ist  die  Temperatiirabhaugigkeit  der  EMK  der  Ketten. 
fiir  verschiedene  Molenbruche  A\  des  Silberchlorids  dargestellt.  Die  Ketten 
be.sitzen  eiueii  positiven  Teinperaturkoeffizienten. 

Die  Ergebiiisse  wurden  znr  Aufsfcellung  der  Tabelle  1 A^erwendet, 
die  einen  Vergleich  der  elektromotorisclien  Kriiite  E der  Konzentrations- 
ketten  (II)  mit  der  Differenz  — E<,  der  EMK  der  Bildungsketteu  (I) 
and  (III)  bei  500°  nnd  600°C  gestattk. 
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Tahellc  1 


0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

0,5 

0,4 

, 

j 

0,2 

0,1 

o 

o 

o 

»o 

1 

0,0079 

0,0160 

0,0310 

0,0462 

0,0640 

0,0840 

0,1130 

0,1 500 

0,2060 

Jcl/.igc 

Krgebnissc- 

0,0075 

0,0160 

0.0310 

0,0467 

0,0640 

0,0844 

- 

- 

~ 

nadi  [5] 

o 

o 

E 

0,0094 

0,0174 

0,0340 

0,0510 

0,0692 

0,0920 

0,1230 

0,1 650 

0,2220 

Joizigc 

IXrgcbnissc- 

E^-E, 

0,0085 

0,0176 

0,0339 

0,,0508 

0,0693 

0,0922 

— 

- 

- 

iiach  [5] 

Alls  Tabello  l.gelit  iininittelbar  die  Eezieliung 

liervor,  wodiircb  sich  laut  Gleichuiig  (4)  das  Kontakfcpotential  e gleich 
Ifull.  ergibt. 

Fill-  Molenbrilchc  A'l  des  Silberchlorids,  gleicii  0,3 ; 0,2  iiiid  0,1 
fehleii  uns  die  EMKAVerte  der  Bildungsketten  (I),  womit  ein  direktev 
Vergleicb  der  Ergebnisse  nur  bis  zu  Molenbriichen  gleich  0,1  beschiiiiikt  ist  .. 

In  der  Tabelle  2 sind  die  aus  der  Bildongskette  (5)  sowie  die  in 
x'orliegender  Arbeit  bei  XJntersnchung  der  Konzentrationskette  (II) 
bestiramten  Werte  der  Aktivitat  und  des  Aktivitatskoeffizienten  des 
Silberchlorids  in  Abhangigkeit  von  Molenbriichen  bei  500°  imd  000°C 
wiedergegeben. 

Um  den  Vergleich  auch  anf  die  Molenbriiche  des  Silberchlorids 
gleich  0,3  ; 0,2  und  0,1  ausdehnen  zn  konnen,  Avird  der  Umstand  benhtzt, 
dad  die  Schmelzen  von  AgOl  + KOI  sogenannte  „regnlare”  Ijosungen 
bilden,  die  der  Gleichung  ; 

E2'lnYi  = P (1  - 

genhgen,  avo  p cine  Konstante  ist,  die  in  diesem  Ealle  1555  Cal/Mol 
betriigt.  Die  hbrigen  Groden  der  Tabelle  sind  unniittelbar  aus  den 
Medergebnissen  abzuleiten. 

Die  tibereinstimmung  der  in  vorliegender  Arbeit  gefundenen  DAten 
mit  den  frither  beim  Studiura  der  Bildungsketten  (I ) erhaltenen  Ergebnissen, 
beAveist  ebenfaUs,  dad  an  der  Beriihrungsstelle  der  Eliissigkeiten  der 
Konzentrationsketten  (II)  von  geschmolzenen  Salzen  (AgCl  -j-  KCl  H AgCl) 
das  Diffusionspotential  gleich  Null  ist.  Dieses  Ergebnis  erleichtert  die 
Bestimmung  der  thermodynamischeii  Eunktionen  ionischer  Eliissigkeiten 
durch  ITntersuchung  von  Konzentrationsketten. 
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Tabelle  2 


0,90 

0,80 

0,70 

0,60 

0,50 

0,40 

0,30 

0,20 

0,10 

o 

O 

o 

% 

0,8881 

0,7864 

0,627 

0,4996 

0,3824 

0,2832 

0,1832 

0,1056 

0,0453 

Jetzige 

Ergebnisse 

Ti 

0,987 

0,983 

0,897 

0,831 

0,765 

‘ 

0,708 

0,610 

0,528 

0,453 

0,803 

0,786 

0,627 

0,496 

0,382 

0,281 

0,1832 

0,1050 

0,0450 

nach  [5] 

Ti 

1 

0,992 

0,983 

0,896 

. 

0,827 

0,765 

0,704 

0,610  ^ 

0,525 

0,450  ^ 

O 

0 

O 

O 

O 

^1 

0,8802 

0,793 

0,6364 

0,5076 

0,3985 

0,2943 

0,1949 

0,1116 

0,050 

Jetzige 

Ergebnisse 

Ti 

0,978 

0,992 

0,9091 

0,846 

0,7970 

0,736 

0,649 

0,558 

0,500 

0,893 

0,791 

0,637 

0,.509 

0,398 

0,293 

0,1949 

0,1113 

0,048 

nach  [5] 

Yi 

0,992 

0,989  1 

0,910 

0,848 

0,796  1 

0,734  [i 

0,649  ' 

0,5565  1 

D,480 
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THERMODYNAMISCHE  EIGENSCHAFTEN  BINARER 
SALZGEMISCHE  IM  GESCHMOLZENEN  ZUSTAND 

V.  DIE  BESTIMMUNG  DER  THERMODYNAMISCHEN  AKTIY  ITAT 
AUS  DEN  SCHMELZDIAGRAMMEN  FOLGENDER  GEMISCHE  : 
AgBr  + KBr;  PbCl.j  + EiCI ; PbClj  + NaCl  UND  PbCl^  + CaCIs 

VON 

S.  STERNBERG 


In  zwei  A^orhergeheiiden  Mitteilungen  [1],  [2]  wurde  eine  ver- 
gleichende  Untersuchung  zwischen  den  aus  EMK-Messungen  und  au& 
Schmelzdiagrammen  abgeleiteten  thermodynamischen  Aktivitaten  der 
geschmolzenen  Gemische  von  AgCl  + KCl  und  AgCl  + PbClj  vorge- 
nommen,  wobei  zum  groBten  Teil  eigene  Versuchungsergebnisse  ver- 
wendet  wurden. 

In  vorliegender  Arbeit  wurde  der  Vergleich  dieser  beiden  Mbtlioden 
auf  diejenigeii  Systeme  ausgedehnt,  fur  die  in  der  Fachliteratur  die  aus 
EMK-Messungen  bestimmte  thermodynamiscbe  Aktivitat  zu  finden  ist 
und  die  weder  feste  Losungen,  noch  cheniiscbe  Verbindungen  beim 
Erstarren  bilden.  Die  benotigten  Scbmelzdiagramme  sind  ebenfalls  der 
Literatur  entnommen.  Das  Gemisch  AgBr  -1-KBr  wurde  A'on  Salstrom  [3] 
durch  EMK-Messungen  der  Bildungskette  : 

I (K.  1 Atm)  ^Graahit 


untei'suclit,  wobei  die  durch  folgende  Gleichuugen  ausgedruckten  Ergeb- 
nisse  erhalten  wurden  : 


Ni  = 1,0000 
Aj  = 0,8000 

Ai  = 0,6005 
Ai  = 0,4502 
Ai  = 0,3538 


Ao  = 0,7863  - 0,290  -lO-'M  773) 
A’l  = 0,8016  — 0,263  -10-^2’— '773) 
= 0,8297  - 0,240 -lO-s/T— 773) 
= 0,8588  - 0,214  -lO'^  {T-lTd) 
Aj  = 0,8815  - 0,175-10“3(2’-773) 


(1> 
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Die  PbCl,  + LiGl-,  PbCla  + 3saCl-  iind  PbClg  + CaCla-Gemiscbfc 
Avurden  von  Lanti'atoff  und  Alaby,schew  [4]  axis  BildnngslcetteJi  fol- 
.gender  Art  : 


Pb,.  1 PbCl,  + JdCl  (J/aOl  Oder  CaCJa)  j Cl 


'J,  (jr,  1 Atm) 


^GiaMi 


nntcrsnclit. 

Die  tdr  reines  PbCU  erlialteneix  Mrgebiiisse  siud  dxxrelx  i'olgemie 
•Gleichixng  Aviedergegebeii : 


jsr^  = j,,oooo 


= 1,2745  - (),r)31-10-M'Z'-A73)  , (2) 


liir  das  PbOL  + LiCl-Geniiseh  dagegtdi  dnrcb  : 


JS'i  = 0,8400 

A 

A'l  = 0,6625 

El 

A'l  = 0,4660 

El 

= 1,2800  0,5235  -lO'  ^ (P  — 773) 

- 1,2867  - 0,5126  -lO-*  (P-773) 
= 1,2080  — 0,5020  • 10 -»( P—773) 


Die  aus  der  Eildungskette  fur  die  PbOig  + xSTaCl  und  PbCig  -1-  Catilg 
Gemisclie  erhaltenen  J5MK-Werte  Averden  dnrch  Gleichungeu  (4)  bsiAv.  (5) 
.ausgediuekli. 


]S\  = 0,9000 
= 0,7500 
= 0,600(t 
]S\  = 0,5000 


= 1,2784  — 0,5285  -10  (P—773) 

A’l  = 1,2876  — 0,5245 -10 -=>  (P-773) 
El  = 1,2952  — 0,5050  -lO-^  (P-773) 
El  = 1,3021  — 0,492  -lO-"*  (P—773) 


(4) 


A'l  = 0,8000  El  = 1,1757  — 0,5212 -lO-*  ( P—773) 

JS'i  = 0,6000  El  = 1,1860  — 0,4935  -lO-^  ( 2’-773') 


Die  Aktivitat  wurde  durch  AnAvendung  der  I'Aliuel  aou  is'ernst 
berechnefc  : 

E=E,-^hia^.  . 


Da  die  elektroniotorisclien  Krafte  der  betreffendeu  Ketten  fur  einen 
verhaltnismaBig  engeii  Konzentrationsbereich  gemessen  warden,  war 
die  Berechnung  des  Aktivitatskoeffizienten  fiir  den  zweiten  Komponenten 
unmoglich,  da  eine  genaue  Integration  der  Gleichung  von  Gibbs- 
Duhem  nicht  ausgefiihrt  werden  konnte. 

Fur.  die  Berechnung  der  Aktivitat  aus  den  aus  Schmelzdiagrammen 
entnommenen  kryoskopischen  Werten,  wurde  die  in  den  vorhergehenden 
Arbeiten  [1]  und  [2]  angegebene  Gleichung  verwendet : 


In  a. 


(6) 


wo  0 der  Schmelzx)unkt  des  reinen  Stoffes  ist,  T der  Schmelzpunkt  des 
Oemisches,  AHe  ~~  die  Kristallisationswarme  und  die  Differenz 
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del"  molekulai'ea  WarraclcaTtazitfiten  der  reinen  festeu  nnd  flussigeii 
Vcrbindnngeii. 

Die  zur  Vervvertiiug  <ler  Gleieliiiiig  (6)  eTfordei'liclieii  tliermoohe- 
mischen  GroBen  sind  in  Q^abelle  .1  ziisammeugestellt.  Bei  Aiiswahl  der 
thermochemischen  GrdBer.  wu:  den  die  Bimveisen  A’on  l-iritzke  nnd 
Kapuptin.^ky  [6]  nnd  Kelley  [7]  beachtet. 


TabcAle.  1 


Vorbincl  ung 


Agl3r,r, 

AgBr-,,.,) 

PbCl,,„ 

l'bCL„|j 


Spozifischc  AVarnicii 
cal/Mol  ■ Grad 


Sclimci/Avarinc 

cal/Moi 


= 8,58  + 14,M0“"  T 


Cjf'  =14,0 
,.181  , 


15,88  + 8,35.10  T 
27,2  ■ 


— 2-180‘®l 


Der  Sclimelzpunkt  der  reinen  Verbindung,  Avuide  deni  ej'.tsprecliej'.- 
den  Schmelzdiagramm  entnomraen-  Die  Akth’itaten  fiir  500°  nnd  600°C 
konnen  anch  nack  Gleicluing  (7)  bereclinet  iverden,  die  ancli  in  den 
vorhergehenden  Arbeiten  I'crwendet  Avnrde  : 


log  «i('iv  = -d  log  anTo  + 


s= 


2,:303  ./{ 


[a  — hx^) 


T„  - :i  \ 


7) 


Avo  a der  Temperatuikoeftizxnt  der  EMK  fiir  die  in.-ne  A^erliindung 
bx,  der  dena  Molenbinch  F,  der  Sckmelze  in  der  Bildnngskette  eiit- 
8]3rechende  Qlemperatnrkoeftizicnt  bedenten,  Avahrer.d  den  iibrigen  GroBen 
die  bekannte  Bedeutnng  zukomnit. 

Zngleicli  Avurde  — Avie  anch  in  der  A-orhergehtn.'b  n Albeit  [2]  — die 
Dmrechnnng  der  AktiAdtaten  nnd  Aktivitatskoeffizienten  ant  eine 
bestimmte  Teniperatnr,  mittels  den  Gleiehnngen. : 

log  Yura  = -y  log  Yar.)  (8) 

nnd 

log  fti(jv)  = + ‘Ogni('i'i)  d-  ° rj.  ^ 1 (B) 

A'^orgenommen  die  nnter  Beriicksiehtigniig  der  fiir  ,.regulare”  Losnngen 
giiltigen  Gleiclinng  : 

Ji;TlnYi  = B(l  - Ad)- 

abgeleitet  Avnrden,  in  der  B Aide  iiblicli  eine  Konstante  darstellt.  Die 
Gleiehnngen  (8)  nnd  (9)  haben  gegeniiber  der  Gleiclinng  (7)  den  A'orteil, 
daB  $ie  die  Kenntnis  der  Teinperaturkocffizienten  der  EMK  nicht 
A oranssetzen. 
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III  vorliegender  Arbeit  wurden  nacli  der  kryoskopischen  Methode 
eiiiige  Aktivitaten  bereclinet,  fixr  Molenbriiche,  fiir  die  die  notigeii 
EMK-Werte  feblen,  Zu  diesem  Zwecke  wurdeii  sowohl  die  zum  Vergleicli 
benlitzten  ,,potentiometrischen”  Aktivitaten,  als  ancb  die  fiir  die  An- 
wendung  der  Gleichung  (7)  iiotwendige  Temperaturkoeffizienten  der 

dE 

EMK  durch  Interpolation  aus  den  Oder  — ~ -Diagrammen 

entnommen,  die  auf  Grimd  der  zur  Verfligimg  stehenden  experimeiitellen 
Angaben  entworfen  Avnrden. 


ERGEBNISSE 


IJns  Syslem  Ayllr  -f  Kllr 


Wenn  man  die  Angaben  der  Tabelle  1 in  die  Gleichung  (6)  einsetzt 
und  den  Schmelzpunkt  des  AgBr  gleich  748°C  annimmt,  so  ergibt  sicli 
folgende  Gleichung : 

logaj  = - 994  2'-i  - 1,726  log  T + 6,34532  (10) 


die  die  Berechnung  der  Aktivitat  aus  dem  Schmelzdiagramm  des 
AgBr  -\-  KBr-Gemisches  ermoglicht. 

Verwendet  man  die  Schmelzpunkte  aus  dem  von  Zemczuzni  auf- 
gestellten  Schmelzdiagramm.  (Abb.  1),  so  erhiilt  man  die  in  Tabelle  2 
‘viedergegebenen  Brgebnisse.  Die  Umrechnung  der  Aktivitaten  auf  600° 
und  600.°C,  Avurden  nach  den  Gleichungen  (7)  und  (9)  A^orgenommen. 
Oie  fiir  die  AnAvendung  der  Gleichung  (7)  erforderlichen  Temperatur- 
koeffizienten Avurden  den  Gleichungen  (1)  entnommen. 


TabcAlc  2 


Temp.  °C 

-log  0, 

1,0 

419 

0 

0,9 

373 

0,05053 

0,8 

330 

0,10873 

0,7 

283 

0,17032 

In  Tabelle  3 sind  sowohl  die  von  tins  bereclineten,  als  aucli  die  von 
Salstrom  aus  EMK-Messungen  abgeleiteten  Aktivitaten  imd  Aktivitats- 
koeffizienten  enthalten. 

Wie  ersiclitlich,  besteht  eine  gute  Ubereinstimmung  zwischen  den 
nach  beiden  ]\L(dj1io(Ien  erhaltenen  Ergebnissen. 
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TahcUe  3 

Die  AkHviiutcu  iiiiU  AktivUutskoeffizieiitcn  dcs  AgBr  iiii  AgBr  + liBr-<j!eiiilseli 


Aktivitat 

j 

Aktivitatskoeffizicnt  Yi 

1 Aus  Schmclzdiagrainmen 

Avis  FMK 

Nach  Glci- 
Chung  (7) 

Nach  Glei- 
cliung  (9) 

Alls  EMK 

Aus  Sclimelzdiagrammen 
(Nach  Gleichung  (7)) 

500"C 


1,0  ^ 

1 

1 

1 

1 

1 

0,90 

0,899 

0,884 

0,892 

0,999 

0,982 

0,8Q 

0,795 

0,768 

0,783 

' 0,992  . 

0,960 

0,70 

0,668 

0,660 

0,675 

0,955 

0,942 

600'*  C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,90 

0,899 

0,880 

0,893 

0,990 

0,977 

0,80 

0,791 

0,764 

0,785 

0,989 

0,955 

0,70 

0,665 

0,658 

0,678 

0,950- 

0,940 

liio  Sysl(!iii«  1M)C12  + J>iC:i  ; VhCU  + NaCJ  iiiid  IMjClg  + CaClg 


Werdeii  die  Werte  der  Tabelle  1 in  die  Gleichnng  (6)  eingesetzt  und 
dec  Schmelzpunkt  fiir  PbClg  gleich  496°C  angenommen,  so  erhalt  man : 

log^i  = — 411  T-i  + 2,466  log  T — 6,58188  (11) 


die  fiir  alle  drei  Gemisclie  giiltig  ist. 


Tabelle  1 


PbCU  + LiCl 

PbClo  + NaCl 

PbCk  + CaCU 

Temp.  °C 

- log  ilj 

Temp.  "C 

- log  ai 

A'l 

Temp.  °C 

- log  ai 

1 

496 

0 

1 

496 

0 

1 

496 

0 

0,90 

476 

0,04215 

0,9 

476 

0,04234 

0,9 

495 

0,02273 

0,84 

464 

0,06836 

0,8 

442 

0,11798 

0,85 

477 

0,03994 

0,80 

456 

0,08597 

0,75 

420 

0,16980 

0,83 

468 

0,05956 

0,70 

436 

0,13186 

0,73 

410 

0,19150 

0,66 

428 

0,15004 

0,60 

418 

0,17452 

* 

— 0.  1040 
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6 


Fiir  die  ersten  zwei  Gemische  wnrden  die  von  Treis  [9]  bestimmten, 
fiir  das  Gemisch  PbOlg  + CaCU  das  von‘  Sandonini . [10]  aufgestellte 
Schmelzdiagramm  verwendet  (Abb,  1).  Die  erhaltenen  Brgebnisse 


befinden  sicb  in  Tabelle  4.  In  den  Tabellen  5,  6 und  7 werden  die  aus 
den  Schmelzdiagrammen  in  vorliegender  Arbeit  errechneten  Aktivitaten 
nnd  Aktivitatskoeffizienten,  mit  den  von  Lantratoff  und  Alabyscbew 
durch  EMK-Messungen  erhaltenen  Ergebnissen  verglichen. 
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Tabetic  5 

l»ie  Aktivitiiten  und  Aktivit&tskoeffi2ienten  des  PbCls  im  PbCIa  + LiCI-ticniiscb 


Aktivitat  ] 

1 Aktivitatskoeffizient 

Aus  Schmelzdiagrammen 

Aus  Schmelzdiagr. 
(Nach  Gleichung 
(7)) 

Aus  EMK 

Nach  Gleichung 
(7) 

Nach  Gleichung 
(9) 

Aus  EMK 

500"G 


t 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

0,9 

0,904 

0,907 

0,907 

1,005 

1,007 

0,84 

0,847 

0,853 

0,854 

1,009 

1,015 

0,80 

0,812 

0,817 

0,817 

1,015 

1,021 

0,70 

0,728 

0,733 

0,735 

1,040 

1,047 

0,66 

0,693 

0,701 

0,703 

1,046 

1,058 

0,60 

0,633 

0,658 

1,055 

‘ 1,096 

600°C 


1 

1 

1 

1 

\ 

1 

1 

0,9 

0,904 

0,908 

0,907 

1,005 

1,008 

0,84 

0,845 

0,851 

0,852 

1,006 

1,013 

0,80 

0,812 

0,816 

0,817 

1,014 

1,020 

0,70 

0,719 

0.726 

0,731 

1,028 

1,037 

0,66 

0,687 

0,694 

0,698 

1,037 

1,048 

0,60 

0,626  • 

0,648 

0,654 

i 1,044 

1,080 

Tabelle  6 


Die  AktivitSteii  iind  Aktivitatskoefrizienten  des  PbClg  im  PbCl  g + Na^l-iJeiiiisch  . 


Aktivitat 

Aktivitatskoeffizient 

1 Aus  Schmelzdiagrammen 

Aus  Schmelz- 

Aus  EMK 

Nach  Glei- 
chung (7) 

Nach  Glei- 
chung (9) 

Aus  EMK 

diagrammen 
(Nach  Glei- 
Chung  (7)) 

500  °C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,886 

0,908 

0,906 

0,985 

1,008 

0,8 

0,748 

0,772 

0,765 

0,935 

0,965 

0,75 

0,674 

0,692 

0,683 

0,899 

0,922 

0,73 

I 0,655 

0,661 

0,655 

0,897 

0,900 

600  °C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,9 

0,894 

0,912 

0,906 

0,994 

1,013 

0,8 

0,768 

0,783 

0,769 

0,960 

0,978 

0,75 

0,694  * 

0,711 

0,691 

0,926 

0,948 

0.73 

0,672 

0,677 

0,661 

0,920 

0,927 
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Die  Utnreclinuag  der  Aktivitateix  auf  500°  iind  600°C  wurde  ebeufalLs 
nacli  den  Gleichnngen  (7)  und  (9)  vorgenommen.  Die  fur  Gleichung  (7) 
notwendigen  Temperaturkoeffizienten  sind  den  Gleichungen  (2),  (3),  (4) 
und  (5)  entnommen.  Es  ist  bei  alien  untersucbten  Systemen  eine  gute 
tibereinstimmung  zwischen  den  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Ergeb- 
nissen  zu  ersehen. 


Tabelle  7 


Die  Akfiviliit  und  AkfivitatskoeEfixieiUen  dcs  Pb€l2  iin  PbCl2  + Ca€l2-<«cniiscli 


Aktivitat 

Ak  tivitatskocf  fizicn  t 

Aus  EMK 

Aus  Schmelzdiagraminen 

Aus  EMK 

Aus  Schmelz 
diagrammen 
(Nach  Glei- 
chung (7)) 

Nach  Glei- 
chung (7) 

Nach  Glei- 
chung (9) 

600"C 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,90 

0,918 

0,946 

0,943 

1,020 

1,051 

0,85 

0,875 

0,906 

0,903 

1,030 

1,065 

0,83 

0,863 

0,863 

0,885 

1,040 

1,039 

700  °G 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,90  ■ 

0,917 

0,945 

0,938 

1,019 

1,050 

0,85 

0,873 

0,902 

0,898 

1,028 

1,061 

0,83 

0,859 

0,857 

0,862 

1,035 

1,032 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 


Bei  alien,  sowohl  in  dieser  als  aucb  in  vorhergebenden  Mitteilungen 
untersucbten  Gemiseben  gescbmolzener  Salze  wurde  eine  gute  tJberein- 
stimmung  zwiseben  den  nacb  der  kryoskopiseben  Metbode  berechneten 
und  den  aus  EMK-Messungen  abgeleiteten  tbermodynamiseben  Aktivitaten 
angetroffen. 

Dm  die  Verwendung  von  Scbmelzdiagrammen  als  selbstandige 
Metbode  zur  Aktivitatsbestimmung  verwerten  zu  konnen,  mu6  nocb  die 
Erage  der  TJmrecbnung  der  Aktivitat  auf  eine  bestimmte  Temperatur, 
•ohne  EMK-Messungen  heranzuziehen,  geldst  Werden. 

In  dieser  Absicht  wurde  sowohl  in  vorliegender  Arbeit,  als  aucb  in 
denjenigen,  die  sicb  auf  die  Systeme  AgCl  -f  KOI  und  AgCl  -f-  PbCl^ 
beziehen  die  Umrechnung  der  Aktivitaten  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
mittels  den  aus  der  Gleichung  fiir  regulare  Losungen  abgeleiteten  Bezie- 
bungen  (8)  und  (9)  vorgenommen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
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Ergebnisse  stimmeii  mit  denjenigen  aus  dea  Temperaturkoeffizienteii  der 
EMK  gefundenen  gut  uberein.  > 

]:n  Tabelle  8 sind  die  partiellen  molaren  UbersclmBentropien  von 
AgEr  und  PbClg  in  den  untersuchten  Geniiscben  dargestellt,  die  mittels 
den,  den  erwahnten  Arbeiten  entnommenen  Temperaturkoeffizienteii 
berecbnet  wurden.  Der  geringe  Wert  der  UberschuBentropie  beweist,  daB 
die  Losungen  regular  sind,  wodurch  sick  die  Anwendiing  der  Gleicbungen 
(8)  und  (9)  zur  Berechnung  der  Aktivitat  berechtigt  erweist. 

Wie  in  vorhergebenden  Mitteilungen  [1],  [2]  gezeigt  wurde,  hat  die 
partielte  molare  tlberschuBentropie  des  AgCl  auch  fiir  die  Gemische  mit 
KOI  mid  PbOlg  einen  kleinen  Wert. 

Tabelle  S 


o 


System 

AgBi-  -f 

KBr 

System  PbCl,  -t-  LiCl 

1 

0,8000 

0,6005 

0,4502 

0,3538 

1 

0,84 

0,6625 

0,466 

0 

0,62 

1,15 

1,75 

2,65  . 

. 0 

0,35 

0,85 

1,35 

0 

0,44 

1,01 

1,58 

2,06 

0 

0,35 

0,82 

1,51 

.sf 

” . 

0,18 

0,04 

0,17 

0,59 

0 

0 

0,03 

-0,15 

System  PbCl.  + NaCl 

System  PbClg  + CaCIo 

N 

1 

0,90 

0,75 

0,60 

0,5 

1 

0,8 

0,6 

0 

0,12 

0,30 

1,20 

1,80 

0 

0,49 

1,76 

si 

0 

0,21 

0,57 

1,01 

1,37 

. 0 

0,44 

1,01 

0 

~ 0,09 

- 0,27 

0,19 

0,43 

0 

0,04 

0,75 

]5s  wurde  auch  von  Hildebrand  hervorgehoben,  daB  alle  von  ihrn 
nnd  seinen  Mitarbeitern  untersuchten  Gemische  geschmolzener  Salze, 
die  beim  Erstarren  keine  chemischen  Verbindungen  bilden,  sich  wie 
,,regulare”  Losungen  verhalten.  EineEeihe  von  experimentellen  Tatsacheu 
bestatigen  somit  das  Verhalten  der  geschmolzenen  Salzgemische  als 
,,regulare”  Losungen.  Da  die  sich  bei  der  Umrechnung  der  Aktivitaten 
ergebende  Korrektion  allgemein  gering  ist,  so  kann  man  die  Gleichungen  (8) 
und  (9)  als  annahernde  Eormeln  vorschlagen. 

Es  ist  ferner  zu  bemerken,  daB  in  alien  von  uns  untersuchten  Eallen 
durch  VernachlaBigung  der  GrbBe  AGp  in  Gleichung  (6)  keine  wesent- 
lichen  TJnterschiede  zwischen  den  auf  diese  Weise  und  den  nach  der 
genauen  Formel  (6)  errechneten  Aktivitaten  auftreten. 

Sowohl  die  vorhegenden  als  auch  die  in  vorhergebenden  Arbeiten 
erhaltenen  — sich  auf  die  Gemische  AgCl  + KOI  und  AgCl  + PbCU 
beziehenden  — Ergebnisse  berechtigen  vollkommen  die  Yerwendung  der 
kryoskopischen  Methode  zm’  Bestimmung  der  thermodynamischen  Akti- 
vitat geschmolzener  Salzgemische,  deren  Schmelzdiagrarame  nur  einfache 
Eutektika  aufweisen. 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


80  S.  STERNBERG  |(> 

Der  Verfasser  spricht  Akademiemitglied  Prof.  I.  G.  Murgulescu^ 
fiir  die  bei  der  Durchftihrung  dieser  Arbeit  erhaltenen  Anleitungen  seineii 
herziichsten  Dank  aus. 


LITERATUK 

3.  i.  G.  Mukgulescu,  S.  Sternberg,  Revue  de  Chiniie,  Acad.  R.P.R.,  2,  251  (1957). 

2.  ~ Revue  dc  Chimie,  Acad.  R;P.R.,  Dieses  Heft. 

3.  E.  Salstrom,  J.  Am.  Ghem.  Soc.,  3385  (1931). 

4.  M.  O.  JIAHTPATOB,  A.  O.  AJiABbimEB,  TK.  npiiKjiaA.  XHM.  26,  263(1953). 

5.  Zemczuzni,  Z.  anorg.  Chem.,  153,  47  (1926). 

6.  E.  B.  BPHnKHH,  A.  (P.  KAnyCTHHCKHit,  TepMUHecKue  KOHcniaumu  neopsa- 

HunecKux  eeu^eeme.  Mockbr,  1949. 

7.  K.  K.  Kelley,  U.  S.  Dep.'  Commerce  Bur.  Mines  Bull.,  371  (1934)  nach  G.  B.  2,  3599 

(1934). 

8.  GOODWIN,  Kalmus,  Phys.  Rev.,  28,  1 (1909). 

9.  K.  TREXS,  N.  Tb.  Min.  Beil,  37,  766  (1914). 

10.  C.  S.\ND0NINT,  Atti  Accad.  dei  Lincei  Bend.,  20,  2,  496  (1911). 

Chemisch-physikalische 
Ahieiliing  des  Chemischen  Forschungszenlrums 
der  Akademie  der  RVR 

Mitgeieiit  den  27.  September  J957 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


SUR  LA  REGENERATION  DES  MILIEUX  DE  CULTURE,  AYANT 
SERVl  AU  DEVELOPPEMENT  D’UN  MICRO-ORGANISME 

I.A  VITESSE  DE  LA  CONSOMMATION  DU  SUCRE  DANS  LES  CULTURES 
DE  STREPTOCOQUE,  EN  PRESENCE  D’UN  EACTEUR  VITAMINIQUE 
(L’ACTDE  p-AMINOBENZOlQUE).  TP  NOTE 

PAR 

E.  ANGELESCU 

JfUMBBK  COEKESPONBAN'l’  DE  L’ACADfiMlE  DE  DA  ET5PUML1QUE  POPLTEAIRE  BOUMAINE 

A.  DtMBOVICBANU,  H.  BOTH  ci  C.  2^ICOLAU 

Dans  la  premiere  Bote  [1],  nous  avons  etudi6  I’influcn.ce  de  I’acide 
p-aminobenzoique,  en  diff^rentes  concentrations,  sur  le  ddveloppement 
d’un  streptocoque  hdmolytique  (souche  n“  67  de  la  collection  de  I’lns- 
titut  « D'  I.  Cantacuzino  »),  dans  des  milieux  Trnche  frais  on  r4g4n6r4s 
(milieux  6puis4s  par  une  prenuere  culture  du  meme  micro -organisme  et 
rdgdndr^s  par  addition  de  glucose  et  correction  du  pH).  Tenant  cbmpte 
des  rdsultats  obtenus  dans  les  recherches  anterieures  [2],  nous  nous  som- 
mes  proposd  d’dtudier  I’influence  de  I’acide  p-aminobenzoique  sur  la 
Vitesse  de  consommatioii  du  glucose  contenu  dans  le  milieu  de  culture, 
pendant  les  premieres  11  hem-es  cons4cutives  a I’ensemenccment. 

La  souche  n”  67  du  streptocoque  ayant  malheureusement  6t6  d6- 
truite  pendant  les  bombardements  a4riens,  nous  avons  dtd  obliges  de 
poursuivre  nos  recherches  sur  une  nouvelle  souche  de  streptocoque  hemo- 
lytique  (souche  lE  423  de  la  collection  de  I’lnstitut  « D'  I.  Cantacuzino  », 
isolde  d’une  septic^mie).  ^ 

Dans  une  premibre  s6rie  de  recherches,  nous  avons  refait,  avec  la 
souche  n®  423,  toutes  les  experiences  faites  anterieurement  avec  la  souchci 
n°  67  et  nous  avons  contrdl6  le  rythme  de  la  consommation  du  glucos(‘. 
par  le  nouveau  streptocoque  ensemencd  sur  milieu  Truche  frais  et  sur 
milieu  Truche  epuisd  et  regendre  par  addition  de  glucose  et  correction  du 
pH,  on  absence  et  en  presence  de  diff6rentes  quantit^s  d’acide  jj-amino- 
benzoique. 
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K-  ANGKLKSCU.  A.  DlMBOVlCEANU,  H.  KOTH  et 


NICOLAU 


Les  resultats  sont  consignes  dans  les  tableaux  suivants. 

La  technique  expiirimentale  a ete  celle  decrite  dans  la  Isote  pre 
cedente. 


I.  EXPERIENCES  FAITES  SUR  LE  MILIEU  TRUCHE  FRA  IS, 
AVEC  LE  STREPTOCOQUE  HEMOLYTIQUE,  SOUCHe'N'  423 


Tableau  1 


Kn  r absence  d’aeide  i^-amiuobenzoique 


Temps 
en  li  cures 

Glucose  pour 

1 000  cm^ 

^Glucose 

consomme 

% 

Dcveloppc- 

ment 

0 

2,41 

1 

2,41 

0 



2 

2,24 

7,1 

3 

2,24 

7,1 

+ • 

4 

2,24 

7,1 

4- 

5 

2.07 

14,2 

+ -f- 

() 

2,07 

14,2 

4“  4- 

7 

1,81 

24,9 

+ 4-4- 

8 

1,40 

41,9 

4-  4-  + 

9 

0,97 

59,8 

+ + + 

10 

0,41 

83,0 

+ + + 

11 

0,27 

88,8 

+ + + 

Tableau  2 


Kn  presence  de  0.001  g d'acidc  37  aiiilu(>t>eiizoIque 


Temjis 
on  liciires 

Glucose  pour 

1 000  cni“ 

Glucose 

consomme 

% 

Developp:- 

inent 

0 

2,41 

1 

2,41 

0 

- + 

2 

2,12 

12,1 

4- 

3 

1,92 

20,4 

+ 

4 

1,92 

20,4 

+ + 

5 

1,81 

24,9 

+ + 

() 

1,19 

50,7 

+ + -f- 

7 

1,19 

50,7 

+ + + 

8 

0,77 

08.1 

+ + + 

9 

0,58 

76,0 

+ + + 

10 

0,48 

80,1 

+++ 

11 

0,20 

91,7 

• +++ 

Jious  avons  construit  les  diagranimes  de  la  figure  1 d’apres  les 
doniuies  inscrites  dans  les  tableaux  1 — 5. 
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'J  ah  lean  o Tableau  4 


Kn  presence  dc  0,01  g o/qq  d’acide  p-umiuobeuzoiquc  Kii  pr6»eucc  dc  0.1  g d'ucidc  2>-uniiuob€uzoiquc 


Temps 
cn  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

coiisommd 

04 

/o 

D^veloppc- 

mciit 

Temps 
en  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

consomme 

0/ 

/o 

Developp3- 

mont 

0 

2,41 

0 

2,41 

1 

1,95 

19,1 

1-  + 

1 

2,41 

0 

+ 

2 

1,95 

19,1 

+ H- 

'2 

2,20 

8,7 

+ 

3 ‘ 

1,78 

26,2 

+ + + 

3 

. 2,20 

8,7 

+ 

4 

1,20 

50,3 

+ + + 

4 

1 ,35 

44,0 

+ + 

5 

0,70 

71,0 

+ + + 

5 

0,90 

62,7 

+ + -f 

fi 

0,70 

71,0 

+ + + 

(> 

0.90 

62,7 

+ + + 

7 

0,53 

78.1 

+ + + 

7 

0,88 

63,5 

+ 4-  + 

S 

0,41 

83,0 

+ + + 

8 

0,G8 

71.8 

+ + + 

9 

0,19 

92,1 

+ + + 

9 

0,53 

78,0 

+ + -h 

10 

0,13 

94.7 

+ + + 

10 

0,41 

83,0 

+ 4-  + 

11 

0,10 

95.9 

+ + + 

11 

0,20 

91,7 

+ “f  + 

'Tableau  o 


Ed  presence  dc  I g "/go  d'acidc  p-aniinobeuzoiqne 


Temps 
cn  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

consomme 

% 

Dcvcloppc- 

mont 

0 

2,41 

1 

2,41 

0 

■ + 

2 

2,20 

8,7 

3 

2,20 

8,7 

4- 

4 

1,68 

30,3 

+ + 

5 

0,98  1 

59,4 

. + + + 

6 

0,98  - 1 

59,4 

+++ 

7 

0,78 

67,6 

+ + + 

8 

0,63 

73,9 

+++ 

9 

0,45 

81,3 

4-  + + 

10 

0,34 

85,9 

+ 4-  + 

11 

0.27 

8 

4'  + 4- 
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;k) 


Fig.  1.  — Milieu  Ti'uclic  fniis. 


II.  liXPEaiENCES  F.MTliS  SUR  LE  MII.IFU  TRUCHli  EPUISE 
ET  rEgEnErE,  avec  le  streptogoqv;e  hEmoi.ytique, 

SOECH).v  42:-! 


’J' ah  lean  (i 

Ell  l ubseiice  d'acide 


Temps 
en  Jieurcs 

Glucose  pour 

1 000  cm®  1 

i 

Glucose 

consomme 

% 

! 

Oevelo])po- 

incnt 

0 

2,11 





1 

2,1 1 

0 

- 

2 

2,41 

0 

“4- 

:i 

2,41 

o' 

— -r 

1 

2,28 

5,4  , 

r> 

2,28 

5,4 

- + 

() 

1 ,80 

22,0 

7 

1,80 

22,0 

j_ 

8 

1,75  1 

27,1 

^ -4- 

9 

1 ,62 

82,8 

--h 

U) 

t ,54 

84,0 

+ 

M 

1 ,54 

80,1 
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Tableau  7 ' Tableau  S 


En  presence  de  0.001  g o,oo  d ftclde  p-amlnobenzolque  Ed  prfeence  de  0.01  g o/qq  d’aclde  p-aminobengoigne 


Temps 
en  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm3 

Glucose 

cousomm6 

% 

Developp:- 

raent 

Temps 
en  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

consomme 

% 

Developp^- 

ment 

0 

2,41 

0 

2,41 



• __ 

1 

2,41 

0 

1 

2,41 

0 

L 

2 

2,41 

0 

— i. 

2 

2,41 

0 

+ 

3 

2,41 

0 

-4-' 

3 

2,22 

7,9 

4 

2,25 

C,6 

+ 

4 

2,17 

10,0 

-r 

0 

2.17 

10,0 

•f 

5 ' 

1,99. 

17,4 

+ 

6 

1,80 

25,3 

_L 

6 

1,57 

34,9 

+ + 

7 

1 ,74 

27.9 

■+  + 

7 

1,19 

50,6 

-f  4- 

8 

1,32 

45,3- 

8 

1,19 

50,6 

4-  4- 

9 

1,32 

45,3 

+ + 

9 

0,91 

62,6 

4-  + 

10 

1,20 

50,2 

+ + 

10 

0.53 

78,1 

+ + 

11 

0,90- 

60,2 

4-  + 

11 

0,32 

86,8 

Tableau  if 


En  pr^'Dce  de  0.1  g o/go  d’acide  p-araiuobeiizufquR 


Temps 
en  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm3 

Glucose 

consom'm6 

% 

Developpe- 

ment 

0 

2,41 



1 

2,41 

0 

+ 

2 

2,14 

11.2 

4-  + 

3 

2,04 

15,4 

+ 4--^ 

4 

0,66 

72.6 

-f + 4- 

5 

0,48 

80,1 

-{-  + 4- 

6 

0,36 

85.1 

+■+4- 

7 

0,24 

90,1 

4-  + 4- 

8 

0,16 

93.4 

+ + 4- 

9 

0,16 

93,4 

^4,4. 

10 

0,10 

95,9 

-f + 4- 

11 

0.10 

95,0 

-f-4-r 
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Tableau  10 


Bn  presence  de  0.*J5  g «/oo  d'acide  27-amiuobeii2oIqu» 


Temps 
en  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 
consomme 
% ■ 

Developpe- 

ment 

0 

o 2,41 

1 

2,41 

0 

+ 

2 

2.10 

12.9 

+ + 

3 

1,93 

19,9 

+ + 4- 

4 

0,80 

. 66,8 

+ 4-4- 

n 

0,61 

74,7 

+ + + - 

6 

0,47 

80,5 

+ + + 

7 

0,41 

83,0 

.+  + + 

8 

0,27 

88;8 

+ + + 

9 

0,21 

91,3 

+ + + 

10 

0,13 

94,6 

-U  ' -L 

11 

0,10 

95,9 

^ + + + 

Tableau  1 i 


Bn  presence  de  fl.50  g d'acide  />-ainiuol)enzoiqiie 


Temps 
cn  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

consomme 

% 

Developpe 

ment 

0 

2,41 

1 

2,41 

0 

+ 

2 

2,01 

16,6 

+ + 

3 

1,94 

19,5 

+ + 

4 

0,92 

61,8 

+ + + 

5 

0,79 

67,2 

+ + -i- 

6 

0,66 

72,6 

+ + + 

7 

0,61 

74,7 

+ + + 

8 

0,42 

82,6 

+ + + 

9 

0,31 

87,1 

+ + + 

10 

0,16 

93,4 

+ + + 

11 

0.13 

94,7 

+ + + 

Tableau  12 


Bn  presence  de  0,15  g oj^  d'acide  2)-aminobenzu]qiie 


Temps 
cn  heures 

Glucose  pour 

1 000  cm® 

Glucose 

consomme 

O/ 

/o 

D^veloppe- 

ment 

0 

1 ' 
2,41 

1 

2,41 

0 

+ 

2 

2,18 

9,6 

-4- 

3 

2,12 

12,1 

+ + 

• 4 

0.96 

60,2 

+ + + 

5 

0,82 

66,0 

+ + + 

6 

0,73 

69,8 

+ + + . 

7 

0,69 

71,4 

+ + 4- 

8 

0,48 

80,1 

+ + + 

-9 

- -0,43 

82.2 

4 — ! — h 

lo- 

0,30 

89,7 

4-  + + 

ll 

0.15 

93,8 

+ + + 
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LA  RLGi':NL RATION  DKS  MILIEUX  DE  CULTURE 


Tableau  13 


Kii  in  esfciiee  de  1 g d’acldc  7)-aiiiiii»ltK!iizoiqiio 


'reiiips  cii 
lieures 

Glucose  pour 

1 000  cm^ 

Glucose 

consomme 

% 

Devcloppe- 

inent 

0 

2,41 





1 

2,41 

0 

L 

2 

2,20 

8,7 

+ 

8 

2,20 

8,7 

H-  + 

■4 

0,96 

60,2 

+ + + 

5 

0,88 

63,5 

4--f  + 

6 

0,76 

68,5 

+ + + 

7 

0,70 

69,3 

+ "h 

8 

0,47 

80,5 

+ “h  + 

9 

0,47 

80,5 

+ + + ' 

10 

0,30 

87,6 

+ + + < 

0,15 

93,8  . 

+ + + 

Les  diagrammes  de  la  figure  2 out  6te  constiuits  d’apres  les  donm^es- 
inscrites  dans  les  tableaux  6—13.  ^ 


Fig.  2.  — Milieu  Truchc  epiiise  ct  regciierc. 
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^4  E.  ANGELESCU,  A.  DiMBOVICEANU,  H.  ROTH  et  C.  NICOLAU 


En  comparant  les  resultats  obtenus  avec  la  souche  ii^>  423  a ceux 
obtenus  avec  la  souche  67  [1],  on  pent  faire  les  constatations  suivantes  : 

^ L’allure  g4nerale  des  courbes  est  a i)eu  pres  la  memo  pour  les  deux 
souches  de  streptocoque,  mais  on  observe  pourtant  quelques  differences 
qxiantitatives  entre  les  deux  souches. 

Sur  les  milieux  Truche  frais,  la  souche  n"^  423  presente,  dans  Fab- 
sence  d’acide  p-aminobenzcique,  une  consommation  un  pen  plus  lento 
du  glucose  que  la  souche  n^  67,  mais  a mesure  que  la  concentration  de 
Facide  para-aminobenzoique  augmente,  les  differences  entre  les  deux 
souches  disparaissent  et  les  courbes  respectives  deviennent  a pen  prfes 
superposables  ; on  observe  menie  un  faible  avantage  pour  la  souche  n®  423. 
Sur  les  milieux  Truche  epuises  et  regeneres,  les  courbes,  dans  Fabsence 
d’acide  para-amnobenzoique,  sont  a peu  pres  identiques  pour  les  deux 
touches,  mais  a mesure  que  la  concentration  de  Facide  augmente,  bn  ob- 
serve un  avantage  net  en  faveur  de  la  souche  n®  423,  dans  les  premieres 
heures  cons6cutives  a Fensemencement. 

On  pent  done  affirmer  que,  du  point  de  vue  de  la  consommation 
du  glucose,  les  deux  souches  sont  a peu  jtres  4quivalentes,  mais  que  la 
souche  n®  423  est  plus  sensible  a Faction  favorisante  de  Facide  para- 
aminobenzoique  que  la  souche  n^  67. 

En  general,  les  resultats  obtenus  avec  le  streptocoque  n^  423  nous 
permettent  de  faire  des  constatations  tout  a fait  analogues  a celles  d4ja 
faites  sur  le  streptocoque  n^  67  [1],  a savoir  : 

L’acide  para-aminobenzoique  exerce  une  action  nettement  favori- 
sante sur  le  d4veloppement  du  streptocoque  tant  dans  des  milieux  frais 
qu’4puis4s  et  r4g4n6res. 

En  presence  d’une  quantity  suffisante  d’acide  para-aminobenzoique. 
Faction  de  cet  acide  sur  le  developpement  du  streptocoque  est  plus  in- 
tense dans  un  milieu  epuise  et  r6g6n6r6  que  dans  un  milieu  frais  (confor- 
m4nient  aux  donnees  concernant  les  experiences  a 0,1  g ®/oo  et  1 g^/^o 
d’acide,  qui  montrent  une  consommation  superieure  dans  les  milieux 
4puis6s  et  r4g4n6r6s  a celle  observ4e  dans  les  milieux  frais).  . 

Les  recherches  faites  avec  la  souche  n^  423,  se  rapportant  a un  do- 
maine  plus  large  de  concentrations  d’acide  p-aminobenzoique,  montrent 
que  Faction  favorisante  de  Facide  augmente,  en  eff et,  avec  sa  concentration, 
mais  seulement  jusqu’a  un  certain  point.  L’optimumde  son  action  est  dif- 
ferent, selon  que  le  milieu  de  culture  a ete  frais  on  epuise  au  prealable  et 
regenere  ensuite,  par  addition  de  glucose  et  correction  du  pH  : 

pour  le  miheu  frais,  Foptimum  de  Faction  de  Facide  est  situe  a 
une  eoncentration  d’environ  0,01  go/o^  ( = 7 • lO-^  Mol/cm^) ; 

— pour  le  milieu  epuise  et  regenere,  Foptimum  est  situe  a une  con- 
centration d’environ  0,1  g^/oo  (=  7-10’"  Mol/cm^). 

Dans  le  but  de  preciser  si  Facide  para-aminobenzoique  est  meta- 
bolise pendant  le  develoj)pement  du  streptocoque,  nous  avons  entrepris 
une  serie  de  recherches  visant  a une  appreciation  plus  on  moins  quan- 
titative de  la  concentration  de  Facide  reste  daus  le  milieu,  apres  la  con- 
isommation  du  sucre.  I^oiis  avons  procede  de  la  maniere  suivante  : 
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Dans  un  milieu  Truclie  frais,  nous  avons  introduit  1 g®/oo  d’acidc 
para-aminobenzoique  et  nous  avons  ddtei'mind  la  vitesse  de  la  consom- 
mation  du  sucre  pendant  les  premieres  11  heures  apres  I’ensemencement. 
Apr^s  la  consommation  complete  du  glucose  (24  heures),  le  milieu  <5tait 
filtr6  sur  Seitz  EK  et  son  pH  ainsi  que  le  contenu  en  glucose  ramen4s 
aux  valeurs  initiales.  On  ensemengait,  apres  sterilisation,  et  on  ddter- 
minait  de  nouveau  la  vitesse  de  la  consommation  du  sucre.  Nous  avons 
repete  la  meme  operation  plusieurs  fois  de  suite  jusqu’a  ce  que  nous 
ayons  obtenu  une  courbe  superposable  a celle  correspondant  a I’expe- 
rience  faite  sur  milieu  epuisd  et  reg6ner6  dans  I’absence  d’acide  p-amino- 
benzoique  (donnees  du  tableau  6).  Nous  avons  du  faire  dans  ce  but  9 cul- 
tures successives  (c’est-a-dire  8 regenerations)  sur  le  meme  milieu  Truche 
qui  contenait,  lors  de  la  premiere  culture,  1 g %o  d’acide  para-araino- 
benzoYque.  Les  resultats  sont  consignes  dans  le  tableau  14. 


Tableau  14 


Cultures  successives  de  streptocoque  sur  tin  milieu  Truche.  conteimut 
1 g o/oo  d’acidc  p-aniinohenzolque,  r6gdn§rd,  apr&s  ebaque  culture,  par 
addition  de  gluci^e  et  correction  dn  pH 


1 

Temps 

Glucose  pour 

Glucose 

consomm6 

D evelop  pe- 

en heures  ! 

1 000  cm3 

% 

rn  ent 

jre  culture  (milieu  frais  + 1 g %o  acif.lc) 
d’ apres  les  donnees  du  tableau  5 
lie  culture  (Ti'e  reg6n6ration) 


0 

2,40 

— 

~ 

1 

2,40 

0 

“ 

2 

2,20 

8,8 

- + 

2,08 

18,6 

+ 

4 

1.80 

25.0 

5 

1 ,20 

50,0 

+ + + 

(i 

0,80 

66,7 

4-4-  + 

7 

0,80 

66,7 

+ + + 

8 

0,G0 

75,0 

+ + + 

9 

0,50 

79,2 

+ + + 

10 

0.26 

89,2 

+ + + 

11 

0,20 

91,7 

+ + + 

1 1 [c-  culture.  (11®  regeneration) 


0 

2,40 

— 

1 

2,40 

0 

— 

2 

2,00 

17,0 

— 1- 

8 

1,50 

87,5 

+ 

4 

1,80 

45,8 

+ + 

5 

0,88  ' 

63,3 

+ + + 

6 

0,65 

72,9 

+ + + 

7 

0,65 

72,9 

+ + + 

8 

0,40 

83,3 

+ + + 

9 

0,30 

87,5 

+ + + 

10 

0,20 

91,7 

+ + + 

11 

o' 1 5 

98.8 

+ + + 
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Temps 
cn  heures 

Glucose  pour 
1 0(  0 cm^ 

Glueose 
consr  inmc 

o/ 

/u 

Developpe- 

incnt 

JV<^  culture  (I Tie 

regeneration) 

0 

2,40 

— 



1 

2,20 

8,3 

+ 

2 

2,04 

1 5,0 

+ “h 

3 

1,98 

17,5 

+ + 

4 

0.00 

75,0 

4-  + + 

5 

0,42 

82,5 

+ + + 

(> 

0,30 

87,5 

+ + + 

7 

0,20 

91,7 

8 

0,20 

91,7 

+ + + 

9 

0,1,5 

• 93,8 

+ + + 

10 

0,10 

95,8 

4-  4"  + 

It 

0,10 

95,8 

+ + + 

culture  (IVe  regeneration) 

0 

2,40 



1 

2,20 

8.3 

2 

2,10 

12,5 

+ + 

3 

2,00 

1 0,7 

+ -K 

4 

0,98 

59,2 

+ + 

5 

0,70 

70,8 

4-  + + 

() 

0,45 

81.3 

+ + 4" 

7 

0,30 

87,5 

• 4-  + + 

8 

0,24 

90,0 

+ + + 

0 

0,24 

90,0 

+ 4-4- 

10 

0,15 

93,8 

+ 4-4- 

11 

0,15 

93,8 

+ + + 

1 

>"/«  culture  (Ye  regeneration) 

. 0 

2,40 

! 



1 

2,40 

0 

+ 

2 

2,20 

8,3 

+ 

3 

2,20 

8,3 

+ 

4 

2,10 

12,5 

+ + 

5 

1,80 

25,0 

+ + 

G 

1,40 

41.7 

+ + 

7 

0,98 

59,2 

+ + + 

8 

0,80 

04,2 

+ + + 

9 

0,G4 

73,3 

+ + + 

10 

0,40 

83,3 

+ + + 

11 

0,30 

87,5 

+ + + 

V//«  culture  (VI<J  regeneration) 

0 

2,40 

— 



1 

2,40 

0 

~ + 

2 

2,40 

0 

- + 

3 

2,20 

" 5,8  . 

+ 

4 

2,20 

5,8 

+ 

o 

2.20 

8,3 

+ 

(j 

1 ,84 

23,3 

+ 

7 

1,40 

41 ,7 

+ 

8 

1,20 

50,0 

+ + 

9 

1,10 

54,2 

+ + 

10 

0,70 

70,8 

+ + 

11 

0,50 

79,2 

+ + 
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Suilc 

du  l((blc(iu  11 

Toinps 
oil  Iici’.rcs 

Glucose  |;oui- 
1 Oao  ein^ 

Glucose 

consomme 

o/ 

/O 

Dcivclop))C- 

menl. 

V/77e  culture  (Aef  ft:  regeneration) 

0 

2,40 

— 

— 

1 

2,40 

0 

__ 

2 

2,40 

0 

3 

2,30 

4,2 

- + 

4 

2,30 

4 2 

5 

2,20 

8,3 

() 

2,00 

16,7 

+ 

7 

1 ,80 

25,0 

“h 

s 

1 ,30 

45,0 

-f- 

!) 

1 ,30 

45,0 

_1_  ^ 

n) 

1,20 

50,0 

11 

0,90 

62„5 

-f -f 

7X«  cuUiire  (Wile  rogeneralion) 

0 

2,40 

— 



1 

2,40 

0 

— 

2 

2,40 

0 

3 i 

. 2,40 

0 

- + 

4 

2,27 

5.4 

- + 

5 

2,27 

5,4 

- + 

() 

1,85 

22,0 

— -{- 

7 

1 ,85 

22,0 

p 

8 

1,74 

27,5 

p 

1) 

1.61 

32,9 

p 

10 

1 ,50  : 

35,0 

11 

1,53  i 

36,3 

4- 

N'ous  avoiLS  construit  left  conibes  de  la  figure  3 d’apres  les  donnecs 
iii.scriles  dans  le  tableau  :14. 

L'exanien  des  donnees  du  tableau  14  et  des  eourbes  de  la  figru'e  3 
conduit  a quelques  coustatations  qui  presentent  iin  certain  interet,  parnii 
lesquelles  nous  relcA^ons  les  suivantes  : 

Les  eourbes  correspondant  aux  dh^erse.s  cultures  successiA' es,  quoique 
ayant  une  allute  generaie  analogue,  presentent  entre  dies  d’importantes 
differences  quantitatives.  Les  differences  les  plus  accusees  s’observent 
entre  la  4^"  et  la  8^  lieure  apres  I’ensemencement.  Afin  de  mieux  mettre 
en  evidence  ces  differences,  nous  aA^ons  construit  le  diagramine  de  la 
figure  4 ou  nous  avons  note  sur  Paxe  des  ordonnees  le  glucose  consomine% 
et  sur  I’axe  des  abscisses  le  nuniero  d’ordre  de  la  culture  respective. 
Le  diagramine  de  la  figure  4 met  en  evidence  -clairement  la  niarche  du 
phenomene  : entre  la  premiere  culture  (faite  sur  milieu  frais)  et  la  seconde, 
on  n’obserA'C  pas  de  differences  appreciables ; a partir  de  la  seconde  cul- 
ture, on  constate  une  augmentation'  rapide  de  la  Aritesse  de  consommation 
du  glucose,  qui  passe  par  un  maximuin  bien  marqu6,  correspondant  a la 
W culture;  les  maxima  les  plus  accuses  se  mamfe;;Ant  4 a 8 heures 
apre  s T enseracn  cem  en t . 


7.  - C.  1040 
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L e g e n d e 
Apres2h.  | Apres  jjj 


j.'ijf,  4, — Cul lures  sueeessives. 
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A partir  de  la  VI'  culture,  les  courbes  correspondantes  sent  situees 
au-dessous  de  la  courbe  ciui  correspond  a la  premiere  culture  et  elles 
s’approcbeJit  de  plus  en  plus  de  la  courbe  obtenue  pour  la  culture  en  milieu 
epuis6  et  r4gen6re  sans  addition  d’acide  para-ami nobenzo'ique,  celle-ci 
,se  confondant  avec  la  courbe  qui  correspond  a la  IX'"’  culture  (donnees  du 
tableau  14). 

La  confrontation  des  diverses  courbes  obtenues  dans  nos  recner- 
clies  montre  que  la  courbe  correspondant  a la  IV“  culture  se  superpose  a 
pen  pres  a celle  representant  la  eulture  dans  un  milieu  epuisd  et  regenere 
en  presence  de  0,1  g ®/oo  d’acide  para-aminobenzoique  (denudes  du  ta- 
bleau 9),  tandis  que  la  courbe  correspondant  a la  culture  se  superpose 

n-  celle  reprdsentant  la  culture  en  presence  de  0,001  g “/oo  d’acide  (donnees 

du  tableau  7).  ... 

Quoique  ces  resultats  n’aient  pas  nne  valeur  quantitatn'e  lugou- 
reuse,  ils  nous  autorisent  pourtant  a faiie  qu.elques  observations  assez 
■com luantes,  a savoir  : 

L’acide  para-aminobenzoique  disparalt  du  milieu  de  culture  pendant 
le  ddveloppemeut  du  streptocoque,  e’est-a-dire  qu’il  est  mdtabolisd  par  le 
micro-or-ganisme,  et  perd  son  pouvoir  vitaminique.  . * , 

II  semblc  que  la  vitesse  avec  laquelle  le  streptocoque  fait  disparaltre 
I’acide  para-aminobenzoique  depend  de  la  concentration  de  ce  dernier 
dans  le  milieu  : sa  consommation  est  d’autant  iplus  rapide  que  sa  con- 
centration est  plus  elevee.  En  effet,  dans  les  trois  premieres  cultures,  la 
concentration  de  I'acide  diminue  de  1 g a 0,1  g */oo  (e’est-a-dire  de  0,9  g o/po), 
tandis  que  dans  les  quatre  cultures  vilterieures,  la  concentration  de  I’acide 
diminue  seulement  de  0,1  g a 0,001  g ®/q(,  (e’est-a-dire  de  0,099  g *’/oo)- 
Cette  grande  variation  du  tauxde  I’acide  para-aminobenzoique  metabolisd 
par  gramme  de  glucose  consomm6  peut  etre  attribute  au  rytlime  de  de- 
veloppement  du  streptocoque  qui  est  beaucoup  plus  rapide  pendant  les 
jiremieres  trois  cultures  que  pendant  les  quatre  cultures  suivantes. 

Enfin,  on  constate  qu’il  existe  un  optimum  de  concentration  de 
I’acide  para-aminobenzoique  favorisant  le  developpement  du  streptocoque, 
•optimum  qui  est  situe  a nne  concentration  d’environ  0,1  g '’/oo,  resultat 
concordant,  d’ailleurs,  avec  celui,  ddia  obtenu,  dans  les  experiences  faites 
sur  les  milieux  4puis0s  et  reg^neres  (fig.  2). 
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E.  AH;],m*EJIECKy 

^I.TlFJJ-KOPPKCnOrmEHT  AKAflEiMHH  PUP 

M M.  7i;ABH;];ECKy 

KAnHjumPHbm  meto^i, 
7^JIH  OnPEJi;EJ:[EHMH  KPE30J10B 


HacTO>iin.aH  pa5oTa  itMeJfa  i:^ejri>K)  ycTaHOBiiTi>  tomhlim  ir  CHCTptiii 
MexoA  ?i:jih  KOJXHHecTBeHHoro  onpe?i;eJteHMJT  KpeaoJioB  b pa3  6aB.TteHHHX 
boahhx  pacTBopax. 

HccjicAOBaHiia  cMeipeiiHH  paBHOBecHH  Ha  noBepxHocTHx  cHCxeM 

MHJio-KpeaoJi-Boaa  hbjihjiocb  HeoSxoAUiviHiM  3HaTb  KOHixeHTpan;Hio  paBJiii^- 

HBTx  KOMrxoiieHTOB  B HOCJXeAOBa TeJibHbix  (|)a3ax  onpeAeJxeHPXii. 

fljXH  pasBe^eHBii,  npHMeiiHBniiixcH  iiaMii  b cHCTCMax,  KoxopHe  xpeGc- 
BaJiocB  KOMGiJHupoBaxb  B nponGpu,Hflx,  cBOHCTBerxHbix  o6Jiacxit  o6pa3o- 
BaHHH " KOJiJCOHBajiBHi.ix  MHn.ejXJi,  MBt  He  iiainjiH  hoaxo^hiixtix  ana-jraxH- 

^leCKHX  MeXOflOB,  KOTOpBIMH  MbI  MOPJJXl  6h  BOCHOJlbSCBaTBCH.  OStlHHHe 
xHMHqecKHe  Mexo^H  He  jtaBaJiH  flocxaxoHHo  tobiibix  pesyjiBxaxoB  h 
He  6bIJIH  aOCXaXOHHO  HyBCXBIIXeJXBUBIMII  ^,IXH  TOrO,.  HXo6bI  CJXe^HXB  3a  EC3y- 
BaeMHMH  HaMH  HSMeHeHIIflMH. 

MsSeran  xhkhx  onepaixiiii,  Kan  BBinapHBaiiHe,  cymna,  neperoHna 
HJXH  KOHIXeHxpailjHH,  H,  CJXeflOBaxeJTBHO,  OXKaBaBniHCB  ox  MCXOAOB  H3BJie- 
HeHHH  3$HpoM  HJXH  neperoHKH  c boahhbtm  napoM,  a xan^Ke  ox  mgxoaob 
HPixpxipoBaHHH  hjih  6poMHpoBaHiiH,  MBT  ycxpaHH.ixH  HcxoHHitkii  omn6oK, 
CBH3aHHLix  c rxoxepeM  BeipeoxBa  npii  3thx  MexoA^x. 

OcHOBBIBaHCB  Ha  KianUJCJtflpHblX  CBOHCXPaX  HSOMepHBIX  Kpe30JX0B, 
y uac  B03HHK.i£a  HAea  ncnoJCBSOBaxB  HaMeiieHiia  noBepxixocxHOM  okthb- 
HOCXH  KpeaOJXa,  B SaBIXCKMOCXH  ox  KOHpeHXpailiHH,  KaK  HHAIXKATOP  ero 

KOJXHaecxBa  b pacxsope.  ripa  xx^xpoBaHiiH  boa^opo  pacxBopa  npesojia 
laeJiOMBK)  xoHKa  neperaGa  kphbbix  noBepxHocxHoro  HaxaHxeHiia  HBJxaexcH 
oxHexAxiBOH,  II,  caeAOBaxeJXBHo,  cyiij;ecxByex  bosmoh^hocxb  KaniucAapHoro 
THxpoBaxnra,  aHaTtoriiBiroro  KucJCOxnoMy  hjih  ipeJCOBHOMy. 
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E.  AHTi^'rKEJIECKy  ii  M.  Zi;ABHTi,l«:CKy 


2 


PeSMH^ep  H TaySnaH  [1]  noKaaaJtw,  ^to  MaMeiieHiiH  noBepxiiocTHoro- 
iiaTHjKGHMH  pacTBopa  napaTOJiyHji,wHa,  b aaBiiciiMocTu  ot  pH,  BbipavKaioTcn 

KpiIBOH,  nOAoSllOfi  THTpaailOHHHM  KpHBBIM.  OcHOBHBaHCB  Ha  8TOM  {|)aKTe, 
Tay6MaH  [2]  npej^Jio>KH.Ti:  « KanHJiJiHpHo-MaHOMeTpHBecKMii » mgto a H3Me- 
peHHH  noBepxHocTHoro  HaTHjKeHim,  nocpe^cTBOM  MaKCiiMaJXbHoro  ^aB- 
jEeiiHfl  B nysBipBKax,  jejch  onpeAeJceHMH  Koa^^iupieHTa  pacnpeAeJceHiiH  h 
pacTBopHMocTH  TOJiyHAviHOB  M KpesoJioB.  V TBep ?KjEeHHe  Tay6MaHa,  co- 
rjiacHo  KOTopoMy  tobkh  KeHTpatTiHsapHii  tobho  cooTBeTCTByex  xoBKe  nepe- 
rii6a  KanHJtJXHpHoii  KpiiBOH,  iie  noaTBepAKji,aeTCH  HamiiMH  onbiTaMxt. 

E.  AHjE?KeJiecKy  ii  ^1,.  M.  HoiiecKy  [3]  iisyBajm,  xoth  h iie  b aiiajcii- 
THHecKHx  pejtflx,  KOJieGanHH  noBepxHocTiioro  HaTH^KeiniH  nr^paTOB  OKiiccii 
ipeJtOBHLlX  MeTaJCJXOB  B lipiICyTCTBIIH  BOSpaCTaiOIlEHX  KOJlHBeCTB  OpTOKpe- 

30Jxa  H noJtyBHJtit  KpHSLie  b bhag  nepcBepHyToit  SyKBBi  ,,S”.  Vis  ^aHHHXy 
noJiy^GHHMx  B pG3yjtbTaTe  3thx  H3MGHGHHH,  E.  AHA^KGJEGCKy  M H.  MasiiJiy 

[4]  BblBPlCJlHJEH  KOHCTaHTbl  niApOJIHSa  KpGSOJlOB,  SHaBGHHH  KOTOpBlX  E03- 
paCXaiOT  BMGCTG  C yBGJTHBGHPlGM  KOHpeHTpar.piH  KpGBOJXa.  05cy>KMBH  paSoTLI 
TaySnaHa  [2],  ynycTPiBniGro  H3  BHAy,  bto  tobkh  ctgxmomgtph^gckoh 
9KBHBaJleHTH0CTH  HG  COBnaABCT  C TOHKOH  HGperilSa  KaiTlElXJIHpHOM  KpMBOii, 

E.  AHA>KGJtGCKy  H ‘H.Ma3HJcy  [4]  KOPiCTaxMpyioT,  hto  xoBKa,  b KOTopoii; 

KOJIH'ieCTBO  KpG30Jia  COOTBGTCTByGT  CO  CTGXHOMGTpHHGCKOH  T0  4KH  SpCHUH 
KOHu.eHTpau;HH  iHCJtOHii  (nr ApooKPicii),  tgm  A9jrbine  otctoipt  ot  tcbkii  riGpe- 
rH6a  Karmjia'HpHOM  KpHBo,H,  bgm  Bbime  KOHUGiiTpappm  iHGJtOBH,  TaKiiM 
o6pa30.M,  Ollir  npilXOAHT  K 3aK.TnOB6HHIO,  BTO  KamiJIJEflpHOe  TlITpOBailllG 
Kpeaojra  laeJEOBbio  mojkgt  Aaxb  noJro^KHTGJEbiibie  pGsyjXbTaTbt  jEiEiub  npu 
OBOHb  60JEbmHX  paSBGAeiillHX. 

CjEGAOBaTGJibHO,  AJtft  BbipaSoTKH  TO'^HOTO  H JCGrKO  npiiMGHHMoro  ana^JEH- 

TH^eCKOrO  MGTOA^E  AOJOKHLI  dbfJiPT  6bITb  paspGUlGHbl  CJXGAyiOUEHG  Iipo5.TIGMbT: 

а)  yCTaiiOBJEGHIie  (|)aKTOpOB,  KOTOPHG  HOSBOJIHIOT  BblBltCJEHTb  KOH- 
peHTpaaHPI  Kpe30Jia,  HMGH  B BHAy,  HTO  CTGXHOMeTpMtrGCKIlii  K03(|)$PnEHGHT 
3KBHBaJtGHTH0CTII  HG  npHBOAMT  K TOHHbIM  pGSyAbTaTaM; 

б)  ycTaxiOBJEGHHe  npeACJEOB  KOHij;eHTpaHi>:ii,  b KOTopbix  mo^kgt  npii- 
MGHflTbCH  MGTOA  KanHJEJtHpHOrO  THTpOBaPlHH,  npG  A-^O  H^GHHLIM  HaMH  ; 

e)  yCXaHOBJIGHHG  HpOCTOrO  H TOBHOrO  MGTOAB  paSoTbl,  KOTOpblH  A^“ 
BaJI  6b£  B03M0?KH0CTb  SblCTpOTO  HCHOJCbSOBaHHH  pG3yJEbTaT0B. 


TMTPOBAHPIE  BOflllbTX  PACTBOPOB  KPE30JTA,  OGHOBAHHOE 
HA  M3MEIIEHMPI  PIX  nOBEPXHOCTHOl/i  KAnMJr.JIHPHOH  AKTMBHOCI’M 

BoABBie  pacTBopbi  KposoJia  TiiTpoBaJEiicb  pacTBopoM  0,ln3^LOH; 
nOBCpXHOCTHOG  IiaTH?KGHH6  HBMGpHJtOCb  CTB  JEarMOMGXpOM ; OTipC  ABJEGHIEa 
npoHSBOAWJCMCb  iippi  KOMHaTHoii  TGMnGpaType. 

KpiiimH  KaiiifJbiflpHoro  TiiTponaiiiui  Kpc30.i0B  iiocpeACTuoM  NlOH 

Bo  BC6X  PEsynGTriibix  cjiynanx  npOHGCC  npcircxoAHJE  oahhbkobo.  B xao- 
jiHue  1 npHBOAMTCH  KanpiAJTHpHoe  TiiTpoBaHHG  20  MJi  BCAHOBO  pacTBopa 
opTO-KpesoJia  1,10%.  HocJie  AoOaBAGinta  nepBHx  mji  pacTBopa  iHGAoair 
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JiETOzi  hpk30Jiob ^ 


nosepxHOCTHoe  iiaTHyKeHue  Sticxpo  BoapacTaeT,  aaxeM  HaKJioii  kphboh, 
noKaaijTBaiomeH  iisMeHGHHH  noBepxnocTHoro  HaTH/KeHim  b aaBiiCHMOCTii 
OT  KOJumecTBa  ^o6aBiiHeMoii  mcJiCBH,  YMeHLiuaeTCH,  a HaBtiHan  c 20  m.ic 

SHaBCHHe  nOBepXHOCTHOrO  ItaTH/KeHlIH*  OCTaeTCB  rrOCTOHHHBIM,  CKC.TrBKO 
OBI  lUe-TlOBB  HT'I  ^oOaBJXHJtOCB. 

Ta6jmi{a  1 


Kaiiiiajuipiioc  TUTpouaiiiic  20  pacTuopa 
opTO-Kpcao7ia  1,10%;  tcmh.  oko.io  20^0 


0,1  n 
NuOl-I 

M.TI 

MmCJIO 

KaneJiB 

N 

^OTIIOCIIT. 

CT  ^^1IH/CM 
^OTIIOCIIT.  ^UoO 

No  - N 

0 

78,5 

0,094 

50,52 

0 

2 

75 

0,720 

52,85 

3,5 

3 

73,5 

0.741 

53,94 

5 

5 

70 

0,778 

50,04 

8,5 

6 

08,5 

0,795 

57,88 

10 

8 

00,5 

j 0,819 

59,62 

12 

10 

03 

0,805 

02.97 

15,5 

13 

59,5 

0,915 

06,01 

19 

15 

■57,5 

0.947 

08,94 

21 

18 

55.5 

0,981 

71,42 

23 

20 

54,75 

0,995 

72,44 

23,75 

23 

54,5 

1 

72.80 

24 

25 

54,5 

1 

72,80 

24 

30 

54,5 

1 

72,80 

24 

35 

54,5 

1 

72,80 

24 

Mmgh  b BPij^y,  BTo  HSMeHeiiPie  noBepxHOCTHoro  HaxHJi^eHHH  irponop- 
lOioHaJiBHo  MSMeHeiiHio  HiicJia  KaneJTB  ii3  rpa^ynpoBaHHoro  peaepByapa 
CTaJiarMOMexpa,  mbi  iipeACTaBMJiH  na  piic.  1 rpa(|)HK  iiSMeHeHiiH  ™cJia  Ka- 
neJiB  Nq — iSi,  TO  ecTB  pasHocTir  MevK^y  naBaJtBHBiM  bhcjioai  KaiieJtB  pac- 
TBOpa  i-tpeBOJia  oea  laeJiOBit  ri  hucjcom  KaneJTB  nocJTe  ^oSaBJieuuH  cooTBex- 
CTByioui,ero  KOJarnecTBa  laeJcoBH,  b saBncirMOCTii  ot  KOJinnecTBa  mji  j^oobb- 
JieHHOM  llieJTOBH. 

lloJiyneHnaH  KpiiBan  coctoht  ns  Tpex  nacTeii:  nepsan  nacTB  AB  nona- 
3BiBaeT  jiHiieHHoe  BoapacTaFTie  nosepxHocTHoro  HaTH^KeunH  npH  Bcspac- 
TaHiiiT  KOHoeHTpapKn  meJiOBPi;  rrocJieji;nHH  hbctb  CD,  xaK^Ke  npaMOJinneii- 
nan  n nocTonnHan  no  BHaneHMio,  napajTJieJiBna  ocn  aOcnircc;  hhc.jto  na- 
iieJiB,  cooTBeTCtByiomee  a tom  nacTM,  BBipamaeiCH  cTaJiarMOMeTpiiBecKon 
KOHCTaHTOii  AanHOH  TeMnepaxypBi ; iipOMeH^yTonHan  nacTB  KpiiBOii  BC 

npejicxaBJineT  cg6oh  KpnByio  conpfl?KeHnn  MeyK^y  BBiuieyKaBau- 

HBIMH  CTyrOHHMH  AB  H CD. 

Ka>KyLuaflCH  Tonna  oKBiiBaJceHTHocTH  iioTcynaeTCH  npoeKTHpoBa- 
HHeM  na  ocb  aOcnMcc  tobkm  iiepecenennH  KacaTeJtbuoM  k nanaJiy  KpiTBoit 
0 JiMHiieH,  napaJtJieJiBHOH  ocn  aSciTHCC,  onpeAeJineMon  nocTOHHHBnvi  ana- 
nenneM  KonenTTBix  nBMepeiiHM. 
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E.  Aii;:i>KEJiiXKy  n Jr.  ;i;ABH;u^CKy 


MgtO;^  paooi'l.l 

HeKOTopoe  KOJumecTBo,  o6hbho  20  mji,  Bo^iioro  pacTBopa  KpeaoJta, 
BBOAHT  B cTaKan  bepneJiHyca;  na^  hhm  ycTaHaStaiiBaioT  cxajiarMOMeTp 
Tpay6e  ir  OiopeTKy  c pacTBopoM  0,ln  NaOH.  OnpeAe^nioT  KOJin^ecTBo 
KaneJib  ws  rpa^ynpoBanHoro  peaepByapa  CTajiarMOMexpa  Kan  ho- 

'laJibHoro  pacTBopa,  tbk  h nocJie  AoOaBJieHMH  Ka?KAoro  mji  lAe-KOHii  b cxa- 
KaH.  Jl^ocTaTo^Ho  HecKOJiBKHx  onpe AeJicHHii;  nocjce  Ao^aB-ireriiiH  MaKcuMyM 
7 MJt  lAeJXOHH  onepaixHH  abjihgtch  BaKOH^eiiHOH. 

PesyjiBTaTBi  npeACTaBJinjoTca  rpa^H^ecKH.  Ha  MirjiJtMMeTpoBOM 
oyMare  npoBOA>4T  jniHiiio,  napaJUieJibiiyio  och  aScimcc,  cocTBeTCTBviouiyjo 
airaBeKHio: 

TAG  3So  — HMCJio  Kanairb  pacxBopa  KpeaoJta  Sea  AoSaBmr  uxeJtOBH,  a 
— CTajiarMOMeTpM’iecKaH  KoiiCTariTa  nbn  TeMnepaxype  okojco  20°C. 
EcJiix  oxKJiaABiBaxb  ira  ocm  aScAiicc  hhcjio  mji  AoSaBJienHoH  me-ncTO,  a ita 
ocH  opAHixax  pasHocmb  BHCJia  Kanejib  JSTo — Is^  xo  totopi,  nojiyaeHHbie  itpic 
irepBbix  HecKOJibKirx  naMepeiipiHX,  pacnoJiai'aioxcH  pta  npHMOH,  nepeceBenwe 
Koxoi^oit  c juitiiiew,  napajutejibuoii  och  a6cii,Picc,  cooxBexcxByex  ^mcjiy  m.]i 
iJXejroBPj:,  KaJKyjiOtxcH  aKBiiBaJieBxiibiMii  Ko.TiHBecxBy  npeacJia  b pacxBope. 

Boh  onepai-VitH,  jjKjrioHafi  pac^iexLi,  a^^i’ch  Jie  6o.Tiee  15  MPiiiyx. 


y ci  a II 0 ii ;i 0 Hire  ;> 3!  1 1 ii  pii m o c k iix  cJi ai; t o p o a 

IJoJtyHeHHbie  iiaMH  peayjibxaxbi  iioKaabiBaiox,  mxo,  orrepupya  c pac- 
xBopaMH  KpeaoJia  HaseoxHOM  KOHLxeHxpaiXHH,  cxexiioMexpiiHecKMe  pac^iexM 
AaioT  MeixbmHe  aHa^enpifi,  qen  AeHcxBHxeJibUbte;  axo  BBJieiiPte  (KcxaxH) 
y>Ke  npeAycMaxpiiBaJiocb  b BbiBOAax  paiiee  ynoMHiiyxbrx  paGox  [4]. 

Mbi  npeAnpiXHHJTH  paA  CHCxeMaxHqecKiix  onpeAeJieiiHH  ajih  Ka>KAoro 
H3  iiaoMepoB  KpeaoAa  b oxAe.TTbHocxir,  uccJiGAyn  pacxBopbi  c KOHqeHTpaiWflMii 
ox  0,20%  AO  2%.  noJtbayacb  pacxBopaMPi  c iraBecxHoii  KOHneaxpaiXPieM, 
npHroxoBJteuHLTMPi  nppt  noMoian  minexKH  BeKMaica  its  KpeaoJtoB  p,  a.  ^apMbi 
,,MepK”  H H3  ABaJKABT  HeperHaHHOH  BOAH,  MH  BLTqHCJIIIJtll  AJIPI  KaJKAOH 
KOHixeHxpaiXMH  aMHHpHqecKHH  rJiaKxop,  Koxopbiw,  npn  aaMeiie  mm  MOJieny- 
JcapHoro  Beca  KpeaoAa  = 108,06,  npHBOAMx  k xobhijm  peayAbxaxaM  b npo- 
BeAeiXHMx  onpeAeJEePiMHx. 

B xaSJCHixe  2 npeACxaBJieHbi  iieKoxopbie  peayjxbxaxbi  Pia  axoro  pnaa 
onpeACAGHPift;  rpatoKH  Pia  piXc.  2 npeACxasjiHiox  kphbhg  PiaMGHeHWH  3MnH- 
pHqecKHx  ^aKxopoB,  BbiqHciceHHbix  Ka>KAoro  Haonepa  b oxAeJCbJxocTM, 
B aaBPXCMMocxH  ox  HaqajibiioM  KOHixejiTpaixirK  Kpeaojxa. 

Ha  aHaJXiiaa  noJxyqerrHbix  AaHHbix  BMxeKaex  cJXGAyioiixee: 

— KpHBbie  coxpaMHiox  ixa  A^yx  yqacxKax  hocxohhcxbo  aMniipir- 
qecKoro  ^anxopa: 

a)  riepBufi  yqacxoK  oqeHb  Sombhiiix  paaBGAeHnH  acixo  BHpa>Keix  y 
opxo-KpeaoJxa,  y Koxoporo  on  naxoAHTcn  b npcAOJiax  KoiiixeHxpaixMH  ox  0 
AO  0,7%;  y Mexa-KpeaoJia  axox  nep.Bbiii  yqacxoK  nocxoHHcxBa  ^aKxopa 
SoJxee  orpaHHqeii  h cooxBexcxByex  KOHixenxpaixHHM  ox  0 ao  0,35%;  y napa- 
KpeaoJia  yqacxoK  nocxoHHcxBa  (|)aKxopa  Ma.qo  aaMexen. 
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5 KAUifJrJEHJMi  1.1(1  irpE3o:iioii 


opTO-  H MeTa-Kpe30Jia  snaneHitc  ehPiucjiennozo  (fianinopa  Qah 
nepoQQo  ynacmna  npueoii^  ede  oh  nocnionnen^  coenadaem  c MOJienyjiHpitbiM 
oecoM  npesoM  — 108^06. 


Ta6jiui{a  2 


<I>aKTOpi.I  liaOMOpiIMX  KpC30;i0lt  li  ;uiinicnMOCTit 

OT  iia^a.^ibiioii  i^oiiuciiTpai^Hii  Kpc;^o^Ia  20°C 


HaMaJir.iian 

KoiTaeiTTpamiiT 

Kpeaojia 

% 

OaKTop,  OHpe^ejifreMF.iH  OMniipipieCKn 

0 pro 

ftAieTa 

napa 

0,20 

108 

108 

115 

o,:-)o 

108 

108 

114,8 

0.45 

108 

110 

1 15,5 

0,50 

108 

110 

1 10 

0,70 

109 

118 

1 24 

0,90 

118 

12(;  ■ 

132 

1,00 

122 

128 

130 

1,10 

128 

131 

138 

1 ,20 

1 32 

135 

144 

1,30 

132 

135 

140 

1,40 

132 

135 

147 

1 ,50 

132 

135 

147  . 

1 ,00 

132 

1 35 

147 

1,70 

132 

135 

147 

1,80 

1 32 

135 

147 

6)  y^iacTOK  noraoro  nocTOHHCTBa  $aKTopa  a-jih  bcgx  BpeaoJiOB  naxo- 
T^ltTCH  MeJKJ^y  KOHIHeHTpai^TOH  1,2%  II  IipeAeJIOM  paCTBOpilMOCTH  KpeaOJiOB. 
OMiiiipuHecKiiH  ^aKTop,  BbiTOCJteHHHii  a-iiH  y^acTKa  ero  iioctohh- 

CTBa,  HMeeT  j^jch  pa3JinTOBix  H30MepoB  c.TieflyK)i.Tj;He  SHa'ieHiiH: 

opnw  Mcma  napa 

132  135  147 

SuaHenue  dMnupimecKu  GUHiicjieHHux  (/janmopoe  Gospacmaem  g no- 
psidne  opmO‘Mema~napa.  Me>K7^y  o6ommk  ynacTKaMii  ero  KocTOHiiCTBa 
irsMeHOHiie  BBiHiicJieHHoro  oMniipiiHecKoro  (|)aKTopa  HBjrneTcn  jikkcmhiiIM. 


OoaacTf.  jipif.>icjicii]i]i  MCTo^a  KaiiH;i;tapii<>i  o TiiTpouainiir 

Mb  anajmaa  npMBHx,  npeACTaBJiniojuiix  HSMeneHUH  aMiiiipir^ecKiix 
(|)aKTOpOB,  B 3aBHCHM0CTH  OT  KOHI^eHTpannH  Kpe30Jia  B HCCJteAyeMOM  pac- 
TBope,  cJieAyeT,  ^to: 

— MeToa  KannjiJiflpHoro  THTpoBaHHH  moh^ct  npiiMeuHTbCH  c to^i- 
iHUMir  pesyjiBTaTaMH  Bcex  Tpex  iiBOMepoB  b pacTBopax  c KOHaenTpai^Hieu 
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B.  AH;UKKJi:ECKy  II  11.  ZlABHAECKy  G 


Kpe30Jia  cBLTiiie  1,2%,  ecjtii  Bbi^iiicjCHTb  pesyjiBTaTbi  c rioMoinbio  ycTaiiOB- 
.ireHHHx  iiaMH  linn  im^Kaoro  JisoMcpa  aMniipH^ccKiix  ^aKTopoB. 

— MeToa  KanPTJumpiioro  TnTpcBaniiH  movkot  npHMeiiHTbCH  c tqm- 
HbiMH  pe3yJtbTaTaMH  pacTBopoB  opTO-  H MeTa-KpeaoJta  npii  o^reicb 

6oJtbiiicM  pasGaBJieHi'Ui,  b npeae^iiax  opTc-Kpe30Jia  MejK^y  0 n 0,7% 
H ji,Bn  MeTa-Kpe30Jxa  Aie>K^^y  0 h 0,35%;  peayjibTaTbi  Bbi'iHc.JtHiOTCH  npn 
noMoiipi  CTexHOATGTppiaecKoro  (|)aKTcpa  npesojia.  . 

OpM  o"ienb  paBBeAGHHbTX  pacTEopax  napa-npesoJia,  c KOHii,eHT2)a- 
jpieH  OT  0 ^0  0,5%,  MeTOA  KanmiJiapiioro  THTpoBaHHH  Mo^KeT  jiaTb  ynasa- 
IIHH  .iXKmb  OTHOCHTeJtbHO  IIOpflAKa  KOHp-IJTpaaiUI,  npM  yC.TtOBHH  npPtMe- 

HeiiKK  CMHirpiEaecKM  BbE^iicjreiutoro  $aKTopa  = 115. 

— npoMGH^yTOMHbix  ynacTKOB,  iiaxoafliipixcH  bug  ripcaeJ-^OB^ 

BblUlGynOMHHyTHX  KOHUGHTJ^aHHH,  MO  >KTIO  n2>IXMGHfITb  ^Ba  CJIG  J^yiOIipiX 
MGToaa : 

а)  Pa3  6aBJEGHHe  HCCJteayeMoro  pacTBopa,  ao  npiiBe^eHirH  cro  b 30Hy 
IlOCTOailCTBa  CTGXPIOMGTpn^GCKOro  ^XaKTOpa. 

б)  npG^BapwTGJibHOG . nocTpoeriKG  noKaaaTGJibHOH  kphboh  ajjh  npii- 
MGHHGMoro  CTa.T/arMOMGTpa,  no  KOTopon  MOHXHo  onpGAeJi'HTb  rpa^naccKH 
K8  ?Kyiii;yiocfl  KcnuGHTpapino  Mcc.TxeflyGMoro-  pacTBopa,  no  iiaHa.TTbHOMv 
4HCJiy  Kane-Jib. 

Snan  KaJKymyiocH  KonneoTi^aaKio,  movkho  nanTn  iia  KpiiBoii,  noKaabi- 
BaiouEGM  nsMenaiiHc  (|)aKTopa  b laaBitcHMOCTH  ot  KOHij;GHTpaij,itn  npoaona,. 
3ria4GHixG  ^aKTopa,  npit  noMoipH  KOToporo  na^o  BbinncJiHTb  peayjXbTaTbi 

TOBTJbTX  Onpe;2G.JXCHHH. 

npT.x  npoBGj2GHHn  aiiajxiioOB,  j\jih  K0T0i>bix  He  hmggtch  ixHKaKMx  ripe^- 
BapHTGJtbHbix  yKaaaHPiii  oTHocPXTGJXbHo  npeAB'iioB.  KOHH,eHTpapHH  ^Jin  nj^ix- 
cyTCTByiouEero  KpeaoJfa,  Heo6xoji;HMo  nocTpoeiiHe  iioKaBaTeJibHon  KpnBoii 
CTajxarMOMeTpa,  KOTopan  noaBOJiHJxa  6bi  BbiBoAKTb  npii6.TiPi3irTe.KbHyio  koxi- 
peJtTpaipxK)  KpeaoJia  ii3  Ha4a.iCbHoro  nucjta  Kaneitb. 

riocJte  npe^BapHTGJtbiioro  opiTeHTnpoBonnoro  onpej^GJiGUnn,  n3  koto- 
poro  BLiHCHHGTCH  oG.iiacTb  KOHi.i,eHTpaipiH  iiccJxeayGMoro  pacTBopa,  a 
cJteaoBaTGJtbHo,  ii  (j)aKTop,  Heo6xoji,PXMbni  pacBGTa,  npoiiBBOAiXTcn 

KanHJtJXHpHoe  TiiTpoBanite,  aaioinee  totobih  peayJCbTaT. 

^KCiiepiiMeu Ta.M>iii»ie  jiaiiiibie  h tohiiocti.  3ieToaa 

B Ta6jTixu,ax  3 ix  4 npiiBej^GHbi  aKcneppiMenTaJtbHMe  aani-ibie,  rioJiy- 
HGHHbie  nj)Pi  KanPiJXJCapHOM  TPiTpOBanini  Pi3BecTHoro  KoJXHHGCTBa  opxo- 
KpeEOJta,  ripn  KOHTj.eHTpanHflx  hhjkg  0,7%  h Mexa-KpeBOJia  npn  K0Hu.eii- 
TpapHH  HPUKe  0,35%.  PeayjtbTaTbi  B;bi4Pic.iXHjnicb  c iroMOiUbio  ctgxhomgt- 
piiHGCKoro  (|)aKTopa  npeso-na. 

B TaOjTiiuax  5 — 7 cBeaeixu  aKcirepHMeixTajibHbie  ^amxbie,  noJiyHen- 
Hbie  npit  KannVtJXfipHOM  TiiTpoBanixir  HSBecTHoro  KOJinaecTBa  op  to-,  Mexa- 
IX  napa-KpeBOJxa,  npn  KOHij,eHxpan,ixH  CBbime  1,2%.  Peayjibxaxbi  Bbinncjinjiircb, 
c oAHoxi  CTopoHbi,  irpix  noMomn  cxexPioMexppxBGCKoro  (JiaKxopa  Kpesona,. 
a c Apyroii  cxopoixbi  — npn  noMonnt  aMniipixnecKiix  (|)aKxopoB,  ycxanoB- 
jtGHHbix  naMPt  A-Ttfi  Ka^KAoro  naoMepa. 
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Ta6jiui\a  3 

Kaiiii  ;i  ,1  }i  pii  00  rnTponaiiiic  opTo-npoa  o.ia 
KOIiUOHTpaUUH  < 0,7% 


rrn 

HaaecKa 

Kpeaojia 

r % 

B biaiic- 
aeno  ripii 
F = 108 

riorpeiiiMOCTb 

I" 

% 

1 

0,0(50 

0,060 

0 

0 

2 

0,068 

0,069 

-f  0,001 

1,4 

3 

0,073 

0,072 

- 0,001 

1,3 

4 

0,120 

0,120 

0 

0 

5 

0,160 

0,158 

- 0,002 

1,2 

0 

0,1 84 

0,184 

0 

0 

' 7 

0,210 

0,212 

+ 0,002 

0,9 

8 

0,284 

0,283 

- 0,001 

0,3 

9 

0,326 

0,326 

0 

0 

10 

0,450 

0,452 

+ 0,002 

0,4 

11 

0,462 

0,462 

0 

0 

12 

0,486 

0,488 

+ 0,002 

0,4 

13 

0,512 

0,508 

- 0,004 

■ 0,7  . 

Ta6jiui{a  4 

Kaiiiiaaapiioc  TiiTpoaaiiiic  3iCTa-Kpeaoaa 
KOiiucii  rpaunn  < 0,35% 


nn 

HaaecKa 

Kpeaoaa 

r% 

Buhiic- 
aeno  npH 
F = 108 

riorpemMOCTb 

r 

I % ■ 

1 

0,082 

0,082 

0 

0 

2 

0,086 

0,086 

0 

0 

3 

0,094 

1 0,093 

- 0,001 

1,0 

4 

. 0,182 

0,180 

- 0,002 

1,0 

5 

0,205 

0,205 

0 

0 

6 

0,224 

0,225 

-F  0,001 

0,4 

7 

0,2:6 

0,234 

— 0.002 

0,8 

8 

0,244 

0,244 

0 

0 

9 

0,253 

0,254 

+ 0,001 

0.4 

10 

0,265 

0,268 

+ 0,003 

1,1 

11 

0,282 

0,283 

. + 0,001 

0,3 

12 

0,296 

0,294 

~ 0,002 

0 7 
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Ta6juii{.a  5 


KaiiiLi.iHpiioc  THTpoiiaiiiic  opTO-Kpc3o:ia  KOHi^cuTpaunn  > 1/2% 


j[n 

HanecKa 

h'peaoJia 

•r 

Onpeji;eJieiiMe  Kpeaona 

F = 108 

F=  132 

BH'inc.Tieiio 
r % 

norpeiTiiroCTia 

iicjieiio 

I-.  0/ 

i /o 

norpeniHoCTE, 

r 

% 

I’ 

0/ 

/o 

1 

1 ,250 

1,05 

- 0,20 

1(3 

1 ,25 

0 

0 

2 

1,280 

1,10 

--  0,18 

14 

1,29 

+ 0,01 

0,7 

8 

1,310 

1,10 

- 0,21 

k; 

1,31 

0 

0 

4 

1 ,330 

1,11 

- 0,22 

10 

1,32 

- (1,01 

0,7 

5 

1,310 

1 ,1  () 

- 0,18 

• 13 

1 ,34 

0 

0 

() 

1,105 

1,22 

— 0,18 

12 

1,40 

0 

0 

7- 

1,110 

1,24 

- 0,17 

12 

1,42 

+ 0,01 

0,7 

8 

1 ,480 

1,32 

- 0,10 

10 

1,47 

- 0,01 

0,() 

9 

1 ,500 

1,31 

- 0,19 

12 

1 ,50 

0 

0 

10 

1 ,(350 

1 ,44 

- 0,21 

12 

1,05 

0 

0 

It 

1 ,720 

1 ,52 

- 0,20 

11  ^ 

1,71 

- 0,01 

0,5 

12 

1,780 

1,5(3 

- 0,22 

12  " 

1,79 

+ 0,01 

0,5 

13 

1,830 

1,59 

— 0,2  1 

13 

■ 1,82 

- 0,01 

0,5 

14  ■ 

1 ,950 

1,71 

- 0,24 

12 

1 ,95 

0 

' 0 

15 

2,320 

2,04 

- 0,28 

12 

2 31 

~ 0,01 

0,4 

Ta6jiur{a  6 


Kaiiii.r.iHpiioc  TJiTpoimniie  MCTa-Kpeaorra  Koiiuourpauini  > 1,2% 


nn 

IT  aBccixa 
li’peaojia 
r % 

OnpeiieJieuHe  KpeaoJia 

F = 108 

F = 1 35 

BwMiic.Tieuo 
r % 

IlorpenriioCTi, 

Bf>iMncjieiio 
i'  % 

lIorpeiuHOCTb 

j' 

'V 

/() 

1’ 

/o 

1 

1,210 

1,01 

- 0,20 

1(3 

1,21 

0 

0 

2 

1 ,230 

1,00 

- 0,23 

18 

1,23 

0 

0 

3 

1 ,250 

1,00 

- 0,25 

20 

1,24 

~ 0,01 

0,8 

4 

1,280 

1 ,02 

- 0,2(3 

20 

1,29 

+ 0,01 

0,7 

5 

1,310 

1,10 

~ 0,21- 

19 

1,30 

- 0,01 

0,7 

0 

1,340 

1,12 

- 0,22 

16 

1,33 

- 0,01 

0,7 

7 

1,420 

1,18 

— 0,24 

16 

1,42 

0 

0 

8 

1,4  GO 

1,21 

0,25 

17 

1 ,46 

0 

0 

9 

1,462 

1,21 

~ 0,25 

17 

1,46 

0 

0 

10 

1 ,480 

1,2(3 

- 0,22 

14 

1,47 

- 0,01 

0,6  . 

11 

1,510. 

1,28 

- 0,23 

15 

1,50 

— 0,01 

0,6 

12 

1,530 

1,30 

- 0,23 

15 

1 ,52 

- 0,01 

0,6 

13 

1,(320 

1 ,35 

•-  0,27 

16 

1,61 

- 0,01 

0,6 

14 

1.750 

1,42  . 

- 0,33 

IS 

1,74 

- 0,01 

0,5 
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Ta6juu(a  7 


Kaini;i.iJi{)iioe  TiiTpouaiiiie  iiapa-Kpo^o.ia  KoiiueiiTpauuH  > 1^2% 


HIT 

HanecKa 

Bpe^HTJra 

r % 

OnpeMeJieHiie  u'pe^iojia 

F = 108 

F = 147 

Bl.l4HCJieH0 

r % 

riorpeiuiiocTB 

BLi'TMCJieno 
r % 

IIorpenmocTb 

r 1 % • 

1’ 

% 

1 

1,120 

0,92 

- 0,20 

17 

1,12 

0 

0 

2 

1,180 

0,90 

- 0,22 

18 

1,18 

0 

0 

3 

1,210 

1 ,02 

— 0,10 

15 

1,22 

+ 0,01 

0,8 

1,230 

1,01 

- 0,22 

17 

1 ,24 

+ 0,01 

0,8 

5 

1 ,250 

1,00 

- 0,25 

20 

1,24 

- 0,01 

0,8 

() 

1 ,200 

1 ,00 

- 0,20 

20 

1 ,26 

0 

0 

7 

1 ,265 

1,02 

- 0,2  1 

18 

1,27 

+ 0,0 1 

0,7 

3 

1,283 

1 ,02 

- 0,2() 

20 

1,20 

4-  0,01. 

0,7 

<) 

1,288 

1,03 

- 0,2(; 

20 

1,28 

- 0,01 

0,7 

10 

1,320  . 

1,07 

- 0,25 

18 

1 ,31 

- 0,01 

0,7 

11 

1,340 

1,00 

- 0,25 

18 

1 ,34 

0 

0 

12 

1 ,350 

1 ,00 

- 0,20 

10 

1 ,30 

+ 0,01 

0,7 

13 

1,140 

1,14 

- 0,27 

10 

1 ,41 

0 

0 

11 

1,480 

1,18 

- 0,30 

20 

1,47 

- 0,01 

0,0 

15 

1 ,520 

1,21 

- 0,31 

20 

1,52 

0 

0 

J() 

1,()30 

1,32 

~ 0,31 

19 

1,04 

+ 0,01 

0,0 

Kan  BO  Bcex  cJiynanx  iipimeneKHe  cTexHOMeTpHnecKoro 

(JiaKTopa  iipHBOAKT  K 3aH^H^eHHbIM  pesyjTBTaTaM;  pasHocTt  cocTaBJcneT 
B cpeJ^^eM  20%,  b iieKOTopHx  me  cJiynanx  ;r;ocTnraeT  32%. 

HanpoTHB,  pesyjibTaTbi,  BBi^HCJienHbie  iipH  homoiiim  3MnHpnqecKii 
ycTaiioBJieHHBix  HaMH  $aKTopoB,  noKasBiBaiOT,  qTo  BeJiHHHua  norpeui- 
HOCTeii  HaxoA^TCH  b npe^tejiax,  j^onycTiiMHx  aiiajmTHBecKHx  MexoAOB, 
ne  npeBBimaioniHx  0,8%. 


OlVbrjCHEIJME  METOflA  THTPOBAHME  M nOBEPXHOC7r HAH 
CTPyKTVPA  BOflHblX  PACTBOPOB  . KPEBO^HA 

HaytiaH  motoa  KaiiHJiJiHpuoro  THTpoBaHnn  naoMcpHBix  KpeaoJioB,. 
MBI  CTpeMIIJiHCB  ^8  TB  TeopOTH^eCKOe  oObHCHGHHe  pa3JlHqHBIX  o6HapyH?eil- 
HBix  HBJiemiH,  a mmghho  : Bir^a  KpiiBOH  KanHJiJtapHoro  TUTpoBaHiiH:,  c^Biira 
TOHKir  3KBHBaJleHTH0CTIl,  HGO  OxOAKgMOCTH  3MnirpiIBeCKHX  $aKTOpOB  R* 

pac’^eTa,  BoapacTainifl  3Ha^eHHH  oMnitpHnecKiix  ^aKTopoB  b BaBitcHMocTit 
ox  iro3imiiii:  usoMepa  b nopHAne  opxo-,  Mexa-  n iiapa-noJio^KenHH  paAHKaJioB 
H,  HaKOHeii;,  itSMeBeniiH  sHaHeiiiiH  aMnnpH^ecKwx  (J)aKTopoB  b aaBiicirMOCTii 
ox  Ha^ajiBUoii  KoHi^eiiTpai;ii;H  Kpeaoaa  (axo  iiSMeneHHe  HMeex  abc  xapan- 
TepiiBie  cxynenn  nocxoHiicxBa  $aKxopoB).  Hpir  axoM  mbi  npHinjlir  k hgko- 
xopBiM  3aK.niOH;eHH:HRr  oTOHcHxejrBHo  cxpyKxypBi  noBepxHocxHoro  cJtofi 
BOA^Bix  pacxBopoB  KpeaoJia. 
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K pniiaii  Kail II  a 31  pH  or  0 TiiTpoiiaiiiiH 

Hpil  TMTpOB&HHK  BOA^^Oro  paCTBOpa  KpeSOJia  CAKUM  ItaTpOM  npo- 
HCxcawT  xmiMHecKan  peaKiinH  Me^Kjny  noBepxHocTHoaKTMBHHM  Boiae- 
CTBOM  K nOBepXHOCTB'OHeaKTHBHBIM  BJieKTpOJIHTOM.  TaK  KaK  CHHH^eHlte  no- 

Bepx'-ocTHoro  HaTHH^eHini  saBiicHT  toj/bko  ot  KoimeHTpai^iiw  noBepxiiocTiio- 
aKTHBHoro  BeipecTBa  h Tan  KaK  iTpK  npoMcxoAHipeM  peaKiprii  nacTb  noBepx- 
KOCTiioaKTHBABix  MOJieKyji  nepexo^HT  b noBepxHoCTiioHeaKTHBHbie  eo- 
tfi,  B naHUOM  cayBae  b KpesoaaT  HaTpitn,- rioBeiixi-ociHaH  aKTiiB- 


Piic.  1.  — KaruiJiJifipHoe  onpeAeJiemie  co/iepwamut  KpeaoJia. 


HocTb  irayaaeMoro  pacTBopa  cnK>KaeTCH  nponopnnonaabHo  KoaMaecTBy 
npHJiwBaeMoH  uieaoaw:.  ynacTOK  AB  TirTpaiiHOHHoii  KpiiBow  (puc.  1)  m3o6- 
pa?KaeT  jianeHiioe  BoapacTainie  noBepxHocTHoro  HaTH?^KeHHH  BGjreACTBiie 
KcaesHoBeHHH  MOJieKyjt  CBo6oAHoro  KpeBoaa,  coeir^i^HioiiiHxoH  co  HieJicabio. 

O^HaKo  npH  ^oSaBJieHiiH  pacTBopa  eflKoro  iiaTpa  MCcireBiyeMbiM 
pacTBop  pa3>KiimaeTCH;  no  nepe  Toro,  KaK  npoaBnraeTCfl  TiiTpoBanne, 
cHPUKenne  noBepxnocTHoH  aKTHBiiocTn  npn  Ka/KAOM  ;Ao6aBJtHeMOM  mji 
nieJionn  cTanoBiiTCH  Menee  aaMeTHwM.  Kpoaie  Toro,  nponcxoanT  riiApoJins 
MOJieKyJi  KpesoJiaxa  naTpiin;  Tan  nan  b noBepxiiocTHOM  cjioe  aacop6ii- 
pyioTCH  HeAHCcopnpoBaHHbie  MOJieKyjibi  npesoJia,  ni^i^poJiiiTHnecKoe  paBHo- 
Beene  na  noBepxiiocTM  pesne  Bbjpa>KeHo,  neivi  b Macce  pacxBopa,  nxo  bbi- 
BbTBaeT  ycnJieiiHwn  rnapoJtns.  MoJieKyjibi  Kpeaojia,  ocBoSojKAaioinHecn  npn 
•rnAponnse,  a xaKJKe  BospacTaiouiee  pasGaBJiemie  iiccJieflyeMoro  pacTBopa 
Bbi3biBaK)T  Bce  6oJiee  BaMexHoe  yMenbiueniie  naKJXona  KpiiBon  iioBepxnocx- 
Horo  naxHJKeHixn;  axo  yMenbuieHne  HaKJxona  Bbxpaa^aexcH  KpnBoii  conpH- 
7KeHMfi  BC  (pnc.  1). 

B xox  MOMenx,  Korna  see  MOJieKyJibi  KpeaoJxa  npopearnpyiox  co  ine- 
jxoHbio,  npeBpaxHBuiHCb  b KpesoJiax  naxpun,  iicnesaiox  noBepxnocxno- 
aKXHBHbie  nacximbi,  BJiiiniomHe  na  noBepxHocxHoe  HaxflJKenne,  Koxopoe 
yme  6oJXbme  ne  MennexcH  npii  HOBoii  noSaBKe  iixejionii,  coxpa.HfrH  noexo- 
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HHHoe  3HaMeHii:e,  paBHoe  KOHCTaicTe  CTaJiarMOMCTpa  npii  Aaniioii  Te-jMne- 
paTvpe.  9Ta  ^acTt  THTpoEaiurH  npeAOTaBJieHa  na  rpaxJiiiKe  (piic.  1)  npfiMoii 
CD,  napa.TE.JieJ.EbHOH  och*  aGcpKcc. 

Caiflll’  T04KI1  aivIllIHa-IClITllOCTII 

To'iKa  nepenioa  KpiiBOii  KaniiJf.TffipHoro  THTpoBamm  (puc:  i)  cMeiTieiia 
no  bTHoiijeiti'iTO  k touko,  cooTBeTCTByioiueM  cTexnoivieTpttBecKOK  oKBiiBa- 
jteHTHocTH  eABoro  iiaTpa  iv  KpesoJta  BpaciBope.  CjccAOBaTeJEwio,  iia  rioBepx- 
nocTH  KpeaoJtbi  B'ej^yT  ceGn,  Kan  ecjtir  Gbt  ohh  HMeJEii  Gojeeiumh  'MOJEOKy- 

JtfqillblM  Bee,  HGM  B ^eHCTBHTeJIbllOCTH.  - 

TaKHM  oSpasoM,  paBnoBecne  peaKUHW  b noBepxitocTHoivi  CJioe  iie 
EBJtrieTCH  ToyK^ecTBeiiHbLM  c paBHOBecneM  peaKipiM,  npoiicxoaHiiiHx  b 
Macce  pacTBopa.  B caMOM  ae-ite,  b noBepxHocTiioM  cJioe  aj^copGMpyiOTca 
TipeitMymecTBeHHo  peJXbiiLie  MO.TteKy.TTbi  Kpe3o.iTa,  hbjxhioupicch  noBepxiiocT- 
HOaKTHBUblMli;.  CoOTBeTCTByiOllUVe  HOHbl,  GyjEyBH  nOBepXHOCTHOHeaKTKB- 
iiLiMH,  TiaxoaxiTCH  GoJEbiJieii  aacTbio  BityTpK  pacTBopa.  B iiccJteAyeMOM 
paCTBOpe  eAEHCTBeHHblMH  nOBepXHOCTHOaKTlIBHblMlI  aaCTHUaMH  EBJEaiOTCH 
MMxeKyj’bi  Kpeaojxa;  MOJ-eKyjibi  Kp330J*:aTa  EaTi'iia,  thapockmch  HaTpint  ii 

•]XO;(bl  HBJTHIOTCH  li;  IBepXHOCTHC  H^aKTllSHbiAUI,  TBK  VKC,  Kai^  It  HOEbl.  B 
Ji;eHCTBHTe.TCbHOCTH  BJTMHHUe  B'THX  ^OCJ.t^^Hnx  Ha  nOBepXHOCTHOe  HaTH- 
>KeH[re  ite -HCK^itioHaeTCH  coBepmemro,  ho  mx-  HesH^aiiTejibHoe  j^eHCTBiro 
euie  GoJibiae  yMeKbiuaeTca  BCjreflCTBiie  Toro,  hto  b.  pacTBope  iiaxo/itiTCH 
TaK>K'e  noBepxuocTHoaKTiiBHHe  MOJceKymt  Kpesojca,  KOTopne,  cKorutHHCb 
y noBepxiiocTH,  saMeirtaiOT  HioBepxiiocTHoHeaKTirBHhie  aacTitUM. 

KocBeinioe  BJitraHiiq  Mor  Gbi  HMGTb  aioii  iiaTpHH,  KOTopbm  cu.abHo 
rii,m>aTHpyeTCH,  yjiepJKHBaa  aacTb  MOJienyji  B0^i;bi,  KoxopBie,  TaKHM  oGpaaoM, 
He  c.ityvKaT  GoJtbuie  b KaaecTBe  pacTBopitTeJia;  BC.neACTBHe  laSBjreHeHiia 
boam  h3  pacTBopa  iipit  ruApaTaHHU  hohob  naTpHa  yBeJtHHiiBaeTCH  KOHuen- 
TpamtB  pacTBopa.  noJtaraeM  Bce  >Ke,  hto  3(|)(|)eKT  xaHoro  poAa  no  MO^neT 
GbtTb  3HaMHTeJibHbiM,  Tan  Kan  hohm  iiaTpitH  Meuee  cKOHHeiiTpHpoBaKbi  na 
nOBepXlIOCTH^  HOM  BHyTpH  paCTBOpa,  BBHAy  TOrO,  BTO  ohm  nOBbllLiaiOT 
HO  Bepx  H 0 c THo  e It  a th  H^euiie . 

Ma  Toro  ^aKxa,  hto  hohm  h npoHHe  MOJteKyjibi,  iiaxoA^^JiMiiecH  b 
pacTBope,  He  itMeiOT  hcho  Bbipa^Kennoro  bjihhhhh  iia  noBepxitocTuyio 
aKTHBHOCTb,  HBCTByOT,  HTO  TOJIbKO  KpCBOJE  MO>KeT  CHlUKaTb  HOBepxHOCT- 
Hoe  HaTHmeiute,  Koraa  ita  ocHOBaHiiii  coo6pa>KeHHH  o CTexiroMeTpiiBecKOH 
OKBHBaJteHTHOCTH  HOBepXHOCTHOe  HaTflmeHIie  AOJEMHIO  GblJtO  GbI  GblTb  nOBbl- 

ujGHHbiM,  cooTBeTCTByti  HOJXHOM  iieHTpajiHaapiui.  Tan  khk  nocite  itetiTpa- 
.TtHsaHHH  noBepxH03TiioaKTHBHbie  BacTHHbi,  a iiMeHHo  MOJteKyjibi  cboGoahobo 
KpesoJta,  MoryT  noHBJiflxbCH  JiHUJb  BCJieACTBiie  rHApo^aiisa,  iiaine  npea- 
it ’H6>KeHHe  OTHocHTeJibHo  ycHKeHHoro  rHApoJXHsa  itpeosojiaTa  HaTpim  na 

HOBepXHOCTH  HO  ATBep  H^AaeTCH  OKCnepMMeHTaJtbHblMH  AQHHblMH. 

Bospacmauue.  sHmemui  dMniipiiHecKux  (paKmopoe  o nop^dne  opmo- 
.uema-napa.  BbiHieonMcaHHbie  HBJieHHH  iiMeioT  .mgcto.  na  noBepxHOCTii, 
He  3aBHCH:oT  BuyTpeHneH  K0Ki4eHTpapHH  Kpesojxa,  a .xcM.mb  ot  noBepx- 
HOCTHOH.  TaKHM  oGpaaoM,  no  Mepe  yBejiHaeHHH  iioBepxHocTHoii  aKTiiBiiocTii 
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paaJXH^Hbix  HaoMepoB,  CTaHOBJiTcir  Bce  6o;tee  aaMeTHBiiM  it  oitiicauHoe  hb- 
.iteune,  TBK  KaK  CTanoBiiTCH  aaMexiiee  ycwJteiuie  i^wApoJiHBa.  Tony  >Ke  oG^eMv 
laeJiOHH  Sy^ex  cooxBexcxBOBaxt,  c tohkh  aperiMH  KaiiHJiJiHpHOH  DKBUBa- 
jieHTHocxH,  Bce  fiojibiiiee  KOJtu^iecTBo  Kpe3o.Tta,  no  i^iepe  yBeJTHneHWH  Kaniuc- 
jiHpuoH  aKxnBHOGxn  coox^Be^'CTByiomero  itSoMepa.  Tan  nan  npesoJi  Be^ex 
ogGh  npH  KanHJiJiHpiioM  xHxpoBanHH  xaK,  nan  ecjtu  6bi  oh  umoji  6oJibiuMii 
MOJieKyjinpHbiH  Bee,  neM  b AeiicxBHxeJibHocTH,  oxox  KavKymniicH  MOJieKy- 
JXapHbifr  Bee  AOJXHteii  Boapacxaxb  b xanoM  >Ke  nopn^^Ke,  KaK  h iioBepxnoex- 
iiaa  aKXHBHOcxb  KpeBOJXOB,  to  eexb  b nopa^^Ke  opxo-Mexa-napa.  ^eii- 
CTBHxeJXbHo,  OMiTHpaaecKKe  ^aKxopbi,  BbinncJieHHbie  uaMii  ^jih  KaniiJuxap- 
Horo  xHTpoBaiuiH  xpex  jxanubTx  itaoMepoB,  BOBpacxaiOT  b nopaj^Ke  opxo- 
Mexa-napa. 


Orpyiixypa  iioitopxiiocTir  it  itoaiiiax  pacTitopax  Kpc;to;ia 

OxHGTJxiXBaa  paanirixa  b noBepxHocxnoH  aKTiiBiiocxir  bomxxbix  pac- 
TBopoB  xpex  iiBOMepoB  Kpesojia,  o'leBiiAHO,  oSycJXOBJieHa  noJXo?KemteM  ru^po- 
KeiiJxa,  TO  eexb  rn^po^HJibiioit  nojXapnoM  rpyiinw,  Koxopaa  cxpeMHTca  iipii- 
Taiiyxbca  k boa®.  CBaab,  KOxopaa  cxpeMuxca  oGpaaoBaxbca,  Bepoaxuo, 
IXOCpeACTBOM  BOAOpOAHMX  MOGXHKOB,  Me?KAy  mAPOKeHJlOM  KpCBOJia  U 
BOAoii,  HpeBBbiaaiiHo  ayBCXBMxeabHa  k cooxBexcTByioiixiJM  MOKMoaeay- 
jxapixbiM  paccToaHMaM.  IlpHTajKenxxe  Mea^ay  iiojcapnoH  MOJxeKyjxoa  rroBepx- 
uocTHoro  cjxoa  ii  MOJieKyjion  boabt,  cJiy>Kaui,eH  iioflKaaAKOM,  oSpaxno  npo- 
jiopmionajibHO  xpeTbeii  cxeneaM  paecxoanna,  pasAejcaioiixero  MOJXeKyjCbf, 
u npaMo  nponopixMOHaJXbHo  Koennyey  yraa  /xhhojigh  (5).  J^Hno-Ttbabie  mo- 
MeHTH  KpeBOJioB  xaKH^e  Boapac.xaioT  b nopaAKe  opxo-Mexa-napa. 


^iiiioabifhiH  3ro>ieiiT  x 10’® 


AJ3TOp 

OpTO- 

KpeaoJi 

MGTa- 

I^pC*30Jl 

napa- 
lm peao.Tf 

1 

/toiiJie,  I>pKenc  [6 1 i 

1,11 

1 .54 

1 ,57 

y.  yiijibjiMc  [;j 

M4 

1 ,eo 

1 .()  I 

iv.  ri.  CmBTC, 

C.  0.  Mop  ran  [8J  I 

l,o7 

1 ,75 

1,81 

BbiiueyKaaanHbie  A^ixiibie,  oxpamaioiixae,  c oahoh  cxopoubt;  epoAOXBO 
no  OTHomGHHK)  K BO  AG  rii  ApoKCHJibiioM  rpyiinbi  b paBJiHHUbix  ee  cxpyK- 
xypHbix  noJXOJKGHMax,  a e APyroa  cxoponH,  paBnapy  b BGJXHaiiuo  Atxnoai,- 
ubix  MOMGHTOB,  HMexoiipix  pemaioiAGG  BJxnaHMG  iia  MOAGKyjtapicyK)  opaen- 
xnpoBKy,  iipaBejiH  iiac  k cjiGAyioiAHM  GOo6pa>KeixxiaM  oxHocHxeJtbHo  noBepx' 
uocTHon  cxpyKxypH  boauhx  pacxBopoB  KpeaoJioB. 

AcaMMexpHaHocTb  noBGpxHocTKoro  noaa  chji  A^HHbix  pacxBopoB  o6y- 
cJiOBJxena  oxHomeHneM  aHaaeHixH  aaepraa  eixeiiJiGHHa  ii  aaepraH  aAreBini; 
axa  acaMMexpiiaHocTb  npoiicxoAax  ox  paBixapH  mg^kay  onepraeli  aAroBHii 
KpeaoJioB  no  oxnoiTTeHnio  k boag,  onpeAe-TiaeMon  iix  iioJiapubiMH  rpyrmaMir. 
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KATJMJjJlIlPHblM  METOJl  JUUI  OliPEZlEJlEMMn  JxPE30Jl0B  j 1 ,3 


M MeJKAy  BHepi’Hei'i  cuenjieHHH  noBepxHOCTHoaKTHBHoro  BemecTBs,  onpe- 
j^eJiaeMOH  rpynnaMH  MOJieKyji. 

^To  KacaeTCH  cxi3i  cu,enJieHHH,  bobmojkho,  hto  Mo.iteKy.Ubi  oSpasyioT 
aruoMepaxH  c KOHeuHbiM  paBHOBecHUM  snaueHiieM,  tbk  HaatiBaeMbie 
TaKTHuecKiie”  rpyiiira,  ecjiH  peub  Huex  o uiinoubHHx  MoueKyuax,  c opueH- 
THpoBKoii,  o6ycJioBJieHHOH  aHHaoTporiKeH  rpaHiiuHon  AByxMepnoft  sohh. 
T^a-uee  na^o  bshtb  b cooSpaJKOHHe  u tot  $aKT,  uto  uHnoJibKbie  momchtw 
a;tcop6HpoBannHx  boaoh  BemecTB  BoapacTaioT  Bc-ueACTBue  opueHTiipo- 
BaHHH  AwnoJieM  boah  hoa  hhmh.  MaMeneHUH  ciiu  cnenueHiiH  y xpex  AcIhhhx 
uaoMepoB,  o6ycjroBjieHHbie  sHaueHHHMii  cooTBexcTByioiatix  awhojibheix 
MOMeBTOB,  BJtHHIOT,  XaKKM  oGpaSOM,  Ha  paCHOJIOH^eHHe  Kpe.30Jt0B  Ha  no- 
BepXHOCTH. 

OpHenTHpoBaiiMe  MOJieKyjj  Kpeaoua  onpeAeJiHexcH  cxpoeHneM  hso- 
Mepa.  TaK,  nanpHMep,  napa-KpeaoJi  HMeex  HanSouee  nojxxojxnu\ee  cxpoe- 
HHe  AUH  opHeHTHpoBaHHH  SeHsoJiBHoro  HApa  nepneHAHKyjTHpHo  k no- 
BepxHocTH,  c MexHJimofi  rHAPO(|)o6HOH  rpyniioH  iia  HanGoJXBiueM  paccxoHHitii 
OT  rHApo(|)HJiBHoro  riiApoKCHua.  B cuyuae  opTo-  n Mexa-KpesoJia  hx  cne- 
ij,H$HuecKoe  cxpoeHite  npHBOAwx  k cxepHuecKHM  ixoMexaM.  Hapa  chu,  no- 
po?KAa.eMaH  ruApo^ECJiBHOH  xeHAOHitHeH  rHApoKCHJia  h thapo^oShoh  xeH- 
AeHAHeH  MexHua,  ne  mojegt  opHextxiipoBaTB  6eH30UBHoe  Hjpo  nepnen- 
AHKyuapHO  K noBepxHocTH  pacTBopa,  a sacTaBJiHex  ero  npHiiHXB  HaKJtOH- 
Hoe  HOJioHxeHHe,  noA  HeKOxopHM  yruoM  a^^^  Mexa-iraoMepa  it  eipe  Sojxb- 
mHM  yruoM  HaKUona  mh  opxo-HBOMepa. 

Do  axoH  npuTOHe,  iipn  paBHbix  KOHixeHxpaaHflx  ita  noBepxHocxH 
6yAeT  HaxoAi^TBCH  MeriBuie  uacxHH.  b cjiyuae  Mexa-Kpesoua,  uen  b cuyTOe 
napa-Kpe30Jra,  a b cJiyuae  opxo-Kpeaojia  hhcjio  uacTHn;  Syuex  eme  MeHBme. 
3x0  oSehchhct,  HoueMy  iiapa-KpeaoJi  HMeex  HanSoJiBrnyio  noBepxHocxHyio 
aKTHBHocTB  B pHAy  xpex  Hcc.ueAyeMHx  H30MepoB-  ByAyuK  HanSoJiee  no- 
BepxHocxHoaKTHBHBiM,  OH  GoJiBHie  Bcero  ycHJiHBaex  rHAP0JiH3  KpeaoJiaxa 
HaxpHH  Ha  noBepxHOCTH;  xbkhm  oSpaaoM,  HBunexcH  uorHUHUM,  uto  dmhh- 
pHuecKHii  ^aKTop,  BHUHcueuHtiH  A-^xi  napa-Kpe3oua,  Aounxeix  hmotb  nan- 
6ojiee  BBicoKoe  snauenHe.  Ho  BceM  3thm  cBOMcxBaM  opxo-Kpeao.u  HBJiaexca 
HOUHoii  npoTHBOHOJiojKHocTBK)  napa-Kpe30Jiy,  a Mexa-Kpesou  samiMaeT 
npoMejKyxouHoe  noJiOHtemie  Me>KAy  opxo-  u napa-KpesoJiOM. 

Ha  AO  elite  ynoMHHyxL;  xox  ^anx,  axo  noBepxHocxHBiii  cjioh  mo  axe  t 
6hxb  TOJime  oahoh  MOJieKyjTBi;  opHeHXHpoBaiiHe  AHiioueii  MOJKex  npoHC- 
xoahxb  m Ha  onpeAeueHHOM  paccxoHHHH  ox- noBepxHocxH.  Bo  BCHKOMCJiy- 
uae,  KBK  noKaaaJi  Bappep  [9],  ecJXH  hhcjxo  Mouenyu  opHeHXHpoBO'iHoro 
CJXOH  npeBbJuiaex  xpii,  xorAa  cBOMCXBa,  saBHcantHe  ox  MeaiMOJreKyjiapHbix 
CHJX,  npHGuHa^aioTca  K xanosHM  me  b Macce  >khakocth. 

Mmoh  b BHAy,  axo  B HsyaeHHBix  HaMii  cHCxeMax  noBepxHocxiibie  CBOii- 
cxBa  aaMexHo  oxuitaaioxca  ox  xaKOBHx  a^e  BiiyxpM  pacxBopa,  kuk  3xo 
iiOKaBLiBaex  (jiaKx  HacxynJieHHa  ycHUCHHoro  rHAPOUiiaa,  h hto,  c Apyx’oii 
cxopoHBi,  opMeHTHpoBamie  Aiinojren  Kpeaojxa  na  noBepxriocxK  chjxbho 
BHpaaxeHo  a cyntecTByex  BepoaxHocxB  o6pa30BaHixa  itH6oTaKTHaecKHx 
arperaxoB.  mohxho  saKJXioaiiTB,  axo  b cpeAneM  iioBepxHocxubiH  cuott  HMeex 

TOjriAHiiy  1 — 2 MOUCKyjt. 


8,  ~ <•.  lOiC) 
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1^.  AnTt^KEJII-CKy  II  11.  ;iARH7i;ECKy 


HsMeiieHne  sHaveHuii  dMimpH^ecKHx  ^aKTopOB  ii  aanHciiMocTu 
OT  Ha^aaBuoii  icoHueiiTpauiin  Kpesojia 

XapaKTepHmi  ^opMBi  kphbom  lESMeiieHHH  DMniipiiHecKMx  ^aK- 
TopoB  B aaBHCHMocTH  OT  Ha^aJiBHofi  Koiiij,eH:Tpaii;Hii  pacTBopOB  KpeaoJia 
HBJIHeTCH  CyilieCTBOBailHe  AByX  OT^eJISHtlX  OT^eTJIHBBIX  M nOCTOBHHHX 
CTyneiieH,  CBHBaHiiHx  MeH?^y  co6om  npHMoii  JiiiiiHeii;  nepBan  cTyrieHb 
cooTBeTCTBycT  o^eHB  6oJti>miiM  pa3  6aB.TieiiHHM  II  paBna  no  BeJiii'fmie  CTexuo- 


0 OJ  0.2  0.3  OA  0.5  D.6  0.7  0.6  0.0  f.O  U 1.2  !,3  lA  1.5  16  U 1.8 


' Kpeso/ja 

Pjic.  2.  ^ — 0KcnepiiMeHTajibiiwii  (JiaKTop  ?^jih  'I'pex  jiaoiviepOR  KpeooJia. 

MeTpH'iecKOMy  (|)aKTopy  KpeaoJCOB;  Bxopan  CTyiieiib  cooTBeTCTByex  koh- 
iieHTpau.HHM,  BLime  1,2%,  H ocTaexcH  nocTOHHHoii  j{0  npejiiejia  pacTBopw- 
MocTH  KpesoJiOB;  3iianeHHe  ee  BHpaH^aeTCH  oMraipn^ecKHM  (JiaKTopoM  coot- 
BOTCTByiomero  HBoaiepa  h:  BoapacTaeT  b nopa^Ke  opTo-Mexa-napa  (pnc.  2). 

OSBHCHeHiie  9THX  j^Byx  cTyneneii  mojkot  6bitl  pasJiHHHBiM: 

1.  paccMaTpiiBaeMOM  KpniBoii  cxojk  c kphebimm  onpeAeJxeHiiBix 

xHMHaecKHx  coeAHiieHHH.  CjieAOBaTeJiBno,.Mo>KHo  6HJto  6bi  npeAnoJioJKMTb, 
aTo  KpoBOJi  CO  meJioaBio  oSpasyioT  dea  xumuhcckux  coedimeuusi  e deyx 
onpedejieuHux  nponopi^unx,  pasaHaiiBix  b saBHCHMocTH  ot  HaaaJiBHoii 
KOHi^eHTpaixHH  Kpeaojia,  c yaacTKOM  conpajKeHMH,  cooTBeTCTsyiomHivi 
pasjiHaHHM  iiponopixHHM  9TIIX  ^^Byx  coeflHHeHHM.  Bo  BCHKOM  cJiyaae,  no^ 
o6pa30BaHHeM  coeflHneHiiH  b pasjiaaHHx  nponopu,HHx  ho  nyamo'  noan- 
MaTB  o6pa30BanHe  moho-  h aH-KpesoJiaxoB  b cmhcjec  CTexMOMeTpnaecKHx 
coeAHHeaHM,  a CKopee  iia^o  ^onycTHTB  MOJieKyjiapaBie  ^HnojtBHBie  acco- 
ilHaixHH,  paa-TtHTOBie  j^Jia  Ka?Kj^oro  iisoMcpa,  b aaBKCKMocTii  ot  cootbct- 
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15  K'AllHJIJIHlMibltt  MbTO'i;  OniMOJIbJIEHMH  KPE30J10 b 115 


OTByioniero  j^uiioJXbHoro  MOMeiiTa,  b cJiy^ae  doJibiuKX  KOHiieiiTpamiM.  Bee 
>Ke  .aTo  npeAnoJiOH^eHHe  iie  npeACTaBJineTca  BepoHTHMM,  Tan  Kan  wc- 
coairpoBaaHbCtt  rH^paT  okhch  HaipHH  yaxe  ne  mojkgt  opMeHTHpoBa-Tbca. 

2.  Moamo  6biao  6bi  npaiiHcaTb  BunieyKaaaHHbie  ^Be  CTyneHH  U3- 
Menenuw  KOHcmaHmu  diiccoi\uai{iiu  npeaojioe  b BaBHciiMOCTM  ot  Kom^eHTpaixiiH ; 
ABa  . BHaHeHHH  KOHCTaHTH  AHCCOAHaU.HH  AOAJKHbl  6hAH  6h  OCTaBaTbCa 
nocToaHHbiMH  B Goaee  uinpoKHx  npcACJiax  KOHAeHTpaAHH,  o6pa3ya 
yKasamibie  CTynenH,  CBHBaHHbie  MeBKAy  co6ofi  JiitHeiiHHM  HSMeaeiiHeM. 
Xoth  E.  AiiAH^eAecKy  h H.  MasHAy  h noKasaan  (4),  hto  sHaaeHHe  KOHCTait- 
TH  AHCCOAHaAHH  HSMenaeTca  BMCCTe  c KOHAeHTpaAHeii  Kpesoaa,  Bce  ate 
AaiiHoe  oSbacHeHHe  npeACTaBAaeTca  Majio  BepoaTHbiM,  Tan  Kan  ae  bhhc- 
ijaeT,  noaeMy  BHaaeaHe  ocTaeTca  nocToaaabiM  b asBecTHHx  npeAeaax 
KOHAeHTpaH.HH.  B AGHCTBHTeAbHOCTH  b6aH3H  TOaKH  OKBHBaAeHTHOCTH 

KOHAeHTpaAHH  KpeaoAOB  noa™  OAHaaKOBbi,  npaSAHataacb  k ayaio;  caeAO- 
BaTGAbHo,  aaAO  6hao  6h  AonycTHTb,  aTO  saaaeaHe  KoacTaaTH  AHccoAHa- 
AHH  HSMeaaeTca  b saBHCHMOCTii  ot  KoanaecTBa  KpesoaaTa,  oSpasoBaB- 
..laeroca  apii  aeiiTpaAHBaAHH. 

3.  Mo>kho  6biA0  6bi  AonycTHTb,  aTO  caMbiM  BepoaTHbiM  aBJiaeTca  (j)aKT, 
MTO  usoMepiihie  Kpesojihi  uMeiom  nooepxHocmnyio  aKmiieHOcmh^  iisMeHSi}ou{yioai 
€ saeiicuMOcmu  om  iix  KOHi^eriinpai^uu  hah,  cooTseTCTBeaHO,  ot  kohach- 
TpaAHH  o6pa30BaBiiieroca  oAeKTpoAHTa-KpesoAaTa  aaTpaa.  TaaHM  o6pa- 
30M,  aoAyaaAca  6u  aeKOTopHa  CAsar  ToaKH  KaaHAAapaoa  OKSHBaAeaT- 
HOCTH  BCAeACTBHe  H3MeHeHHa  HHTeaCMBHOCTH  nOBepXHOCTHOii  aKTHBHOCTH. 

MexaHH3M  HOMeaeana  noBepxaocTHOH  aKTHBiiocTH  b saBHCHMocTH  ot 
KOHAeaTpaiAiH  moikct  6biTb,  b cboio  oaepeAb,  oSbacaea  pasAHaabiM  o6pa30M. 

а)  PasMiHuaji  cojiheamai^usi  npesojia  b pacTBope  npeBOAaxa  MorAa 
6h  o6bacHHTb  HBMeaeHHe  noBepxabcTHoii  aKTiiBaocTH.  9to  HBMeaeHHe 
coJXbBaTaAHH  aoajkho  6biTb  cBaaaao  c SoAbinHMH  HSMeaeiiHaMH  pacTBopH- 
MOCTH.  Ho  oiipeAeAeHHa  pacTBopHMOCTH  opTo-Kpe30Aa  B pacTBopax  eAKoro 
aaTpa  paBAHaaoii  KOHAeaTpOAHH,  onySAHKOBaaaHe  E.  AaA^KeAecKy  h M. 
HonecKy  [3],  noKasbiBaioT  AHaetebie  nsMeaeaHa  ao  KOHAeaTpaAHH  1 a 
GAKoro  aaTpa;  ahuib  naannaa  c OToro  MOMGHTa  OTMeaaeTca  pesKoe  bo3- 
pacTaane  pacTBopHMocTa.  Ha  yaacTKe  bbicTporo  pocTa  pacTBopHMOCTH 
M05KH0  6biAo  6h  npGAnoAaraTb  BaMGTHoe.  BOspacTaaiie  coAbBaTaAHH,  ao 
AO  KOHACHTpaAKH  1 H SaMGTHaa  COAbBaTaAHH  MBAO  BGpoaTHa.  PaCTBOpbl, 
HCCAGAOBaBuiHGca  b A^aaoM  paSoTe,  hmgam  KOHAeaTpaAHio  MGAbine  aeM 
la,  a,  cAGAOBaTGAbHo,  apeAHOAOHteHHG  0 pa3AHaH0H  coAbBaTaAHH  Kpe30Jja 
ae  MOHtGT  cAyjKHTb  oCbacaeaHeM  aaGAioAaBmHxca  hbaghhh. 

б)  PasjiiiHHuii  iiaKJion  6eH30jihHoeo  ndpa  b saBacHMOCTH  ot  koi-iagh- 
TpaAHH  MO^KGT  CAyHtHTb  apHHHHOM  paBAHBHOM  KanHAAapHOII  aKTHBHOCTH. 

Moatao  apeAnoAaraTb,  hto  aa  apoTaateaHH  cooTBGTCTByioiAeH  KpHBoii 
aoBepxHocTHbrii  cAoii  aaxoAHTca  aoA.  BAHaaneM  Aayx  KaTeropan  hbho 

pasAHHHHx  ycAOBHw,  MCHtAy  KOTopbiMH  cyiACCTByeT  HeapepbiBHbiH  nepexoA* 

8th  abg  KaTeropHH  ycAOBHM  cosAaioT  abg  bobmojkhocth  pa3AHAHOH  opnea- 

THAHH  MOAGKyA  KpGBOAa,  aTO  apHBOAHT,  B CBOH)  OHGpGAb,  K A^yM  HOBGpX- 
UOCTHHM  aKTHBHOCTHM  H,  CAGAOBaTGAbHO,  K A^yM  paSAHaHHM  (j^aKTOpaM 
K ana  A A ap  a oii  okbhb  a agh  th  o c th  . 
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IlpH  oHeiih  MaJiHx  Kom^eHTpauMflx  npesoJia  SoJibuiaa  ^acTi>  MO^ieKyjn 
j^HCCOi^apyeT,  nepexoflH  b noBepxHocTHOHeaKTUBHHe  uohbi;  ocTaeTcn  jihuib 
HeMHoro  u;eai>HHx  noBepxHOCTi^oaKTiiBHhix  MOJieKyji, . KOTopHe  HMeioT 
aocTaTOHHo  MecTa  Toro,  hto6li  pacnoJio>KHTbCH  na  Bo;^e  c GenaoJib- 
HHM  fl^poM,  napaJiJieJibHtiM  k noBepxHocra.  Gu,enJieHHe  npoMcxoAHT  npu 
noMomn  rHj^poKCHJiBHoii  rpynnLi  ii  flBOHHLix  CBHsefi.  Tan  KaK  HaTOJibHbie 
Kom^eHTpai^UH  KpeaoJia  HesHaHHTeJitHH,  Kpesojiax,  oSpasyiomiiftcH  npir 
THTposaHHH,  He  ixpHcy TCTsyeT  B ^oGTaToraoM  KOJiHqecTBe  Toro,  hto6tj: 
npOiHyKTti  ero  rMj^poJiUBa  b^hhjxh  BaivieTHo  na  TO^Ky  KaniiJUiapixoM  3kbh;- 

BaJieHTHOCTH,  KOTOpaH  COBna^aeT  C TOWOH  CTeXHOMeTpUHCCKOH  9KBK- 
BaJteHTHOCTM. 

9™  cooSpaHxeHHH  mmciot  ciury  ^jih  opTo-Kpe30Jra  KOHueHTpauiin 
0,5%;  npiT  MeTa-Kpe30Jte  HOHBJiaioTCH  cTpyKTypnue  noMexii  iia-sa  GoJiee 
OT^^aJIenHo^o  noJioJKenHH  MewnibHoii  rpyitnbr  no  oTHoiueHiiio  k rxi^po- 
KCHJiy,  H BHmeyKasaHHHe  coo6pa?KeimH  AewcTBHTeJtbHH  JXHuib  jxjih  koh- 
neHTpaixHit  no  0,3%.  HaKOHeix,  ajih  napa-KpeaoJia  noJto^KeHHe  coBceM 
B;pyroe.  J],HrtoJibHHH  MOMeHT  OoJibme  hgm  b cjiy^ae  op  to-  h MeTa-H3oivrepoB, 
a THspo^oOHaH  TeH^^emxHH  MeTHJibixoH  rpynnbr,  naxoAHineiica  na  naw- 
6oJibmeM  paccTOHHHH  ot  ciienJieHHoro  c bo^om  rHnpoKCHJia,  MeHHeT  otho- 
ineHHe  napM  chji,  onpe/^eJiHioineH  opHeHTanwio  MOJieKyjibi.  y napa-Kpeaojia 
CeHsoJibHoe  n^po  He  jigh^ht  Ha  Bo^e  npii  Ma,7ibix  ero  KOHneHTpaixHHx,  kok 
3T0  6HBaeT  B cJiynae  opTO-  ii  MeTa-npesoJia;  Hjxpo  iipHTHHyTO  KBepxy  Me- 
THJtbHoH  rpyifixoii  h ctomt  HaKJiomio  k noBepxHocTM.  BBn^^y  OTorona  e^H- 
HH^y  noBepxHocTH  npMxoAMTCH  OoJtbme  MOJreKyji  napa-Kpe30Jia,  neM  opi’o- 
MJiH.  MeTa-KpesoJta,  a i^oBepxiiocTifan  aKTUBHOCTb  ero  6o,Ti;biue.  Flpit  TMTpo- 
BaHMH,  Uo  Mepe  oOpaaoBaiiHfl  napa-KpeaoJxaTa,  MOJieKyjibi,  ocboOohx- 
^^aiomHecH  itpH  rHj^poJiH3e,  naKonjiaioTCH  na  noBepxHocTH  b SoJibmux 
KOJinaecTBax,  ycMJiiiBaa  b HSBecTHOH  Mepe  noBepxHOCTHbiii  nrnpoJiHa.  B 
peayjibTaxe,  npu  napa-KpesoJie,  KamiJumpHaa  aKBHBajieHTnocTb  He  cob- 
na^aeT  co  CTexHOMeTpHaecKOH  aKSMBaaenTHocTbio  x^aaxe  upn  oaeHb  6oJtb- 
niHx  paaSaBJieHMflx. 

Ho  Mepe  Toro,  Kan  B03pacTaeT  Ha^aJibHaa  KomxeHTpaixHH  op  to-  MeTa- 
HJTH  napa-KpesoJia,  Bce  6o.n:biiiee  KOJiMaecTBo  MOTOKyji  npesoJia  /^ojihxho 
npHxoAi^TbCH  iia  e^^HHHixy  noBepxHocTH  pacTBopa.  MoJieKyjxM  npiiSjiM- 
jKapTCH  Bce  Oojibiue  flpyr  k APyry?  h OeHaojibHoe  a;^po  iiojo(HHMaeTCH  Bce 
BHme  H BHHie  na^Dt  noBepxHocTbio  boj^h,  coxpaHHH  Bce  jkc  pa^JiHaHHM 
HaKJtOH,  B SaBHCHMOCTH  OT  HpHpOAbl  H30Mepa,  lIOBepXHOCTHaH  aKTHBlJOCTb, 
a cJiej^oBaTeJibHo,  m ycHJieHHHH  ru^poJXHa  ixa  ixoBepxHOCTM,  BMacTe  c omhh- 
pixHecKHM  (|)aKTopoM  KanMJiJiflpHOH  OKBiiBaJierTTHOfTir,  BoypaoTaiOT  ob,ho- 

BpeMeuHo  c Ha^ajxbHOH  KomxeHTpai^Heix  Kpeaojxa. 

IIpiiSjiMsiiTejxbHO  npH  HanajibHOH  KOHixeiiTpaixMii  Kpeaojxa,  paBHOii 
1?2%,  j^ocTHraeTCH  KpHTii^ecKan  totob.  B ^aHHoii  CHCTeMe,  oOpapBaHHoii 
KpesoJibHOH  nojxKJiajiKOti,  HaKJion  SensoJibixoro  >iApa  nocTwraeT  MsBecTHoii 
^peJ^eJIbHOM  BeJiiXTOHu,  pasjiHTOOM  jxjih.  KaJK^^oro  ii30Mepa,  KOTopan  oCTa- 
GTCH  nocTOHHHoft,  KOK  6bx  HH  Bo3pacTajia  j^ajibiue  KOHixeHTpaixHfl  Kpesojxa. 

, TaKHM  o6paL30M  oObHCHHeTCH.  cyuxecTBOBaHHe  CTyneneiT  na  KpHBoxi, 
KOTopbie  npeACTaB.TXHK)T  HSMeHeniie  (f)aKTopa  KanH.TrjxHpHoft  oKBixBaJxeiXT- 
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HOCTH  npii  H3MeHenHH  Ha^ajibKEOM  KOHaeHTpai^HH  KpeaoJia;  riiitOTesa  o 
^Byx  pasjiHqpcHx  pacnoJioJKeHHax  MOJieKyJi  na  noBepxHocTH,  o6ycjiaBJii!- 
:BaK>iaHX  pa3JiHHB;oe  floseAGHHe  itoBepxHocTHoro  cjioh,  upeACTaBJinex  ana- 
Jioraio  C COCTOHHHHMH  ,,ra30B0H  HJIBUKH”  H ,,?KHAKOCTHOtt  HJieHKH”  H3 
caAcop6Hp6BaHHBTx  Ha  HoBepxHocTPi  BeniecTB. 


BblBOflbl 

— Pa3pa6oTaH  towlih  pi  dbicTpHfi  mbtoa  onpeAeJieHiiH  Tpex  h3o- 
MepHHx  KpeaoJtoB  b boahom  pacTBope  liocpeACTBOM  TiiTpoBaniiH  bakhm 
itaTpoM,  c HcnoJib30BaHHeM  b Ka^ecTBG  HHAHKaTopa  H3MeneHHH  noBepx- 
HocTHoro  HaTHH^GHUH,  oilpeAe^HeMoro  CTaJiarMOMexpoM. 

— Bma  KpiiBoii  KarCHJiJinpHoro  THTpoBannH  oG’bflCHfleTCH  y6iiiBaH)- 
XHMM  HMCJioM  HGJibHHx  MOJieKyjx  Kpe30Jia,  onpeAeJiHiomHx  noBepxHOCTHoe 
HaTHH^eipiie  cncTeMH.  JiHHetaoe  CHHHteHHe  HHCJia  MOJieiiyji  Kpeaojia,  co* 
eAPiHHiomHxcH  CO  niejtoqbK),  npeACTaBJieHO  nepBbiM  ynacTKOM  KpiiBot  b 
3iiAe  npHMofi,  HaKJioHHOH  no  OTHomenHK)  K ocH  a6cia,Hcc;  nocToancTBO 
noBepxuocTHoro  naTHMennH,  nocjie  topo  kok  bgcb  Kpe30.11  rtpeBpaTHJicH 
B KpesoJiaT,  npeACTaB.Tieno  nocjteAHHM  ynacxKOM  KppiBOH  b bhao  npHMOH, 
napaJiJiejibnoM  ocn  a6cu.HCc;  y^CTOK  kpmboh,  npeACTaBJimomnil  conpn- 
H^enne  MejKAy  A^y^H  BbuueyKaaaHHHMii  npHMLiMM,  oS^HCHneTCH  nocxe- 
neiiHiJM  paaSaBJienneM  cHC.T.eMbi,  a xaKHte  rnAponiiaoM. 

— ToTOa  Kan:HJi.TiflpHoft  aKBMBaJieHTnocTH  cABiinyTa  no  oTHomenHio 
:k  Tonne  CTexHOMeTpnnecKoiTi  aKBHBaJienTHocTn;  axoT  cabhp  nponcxoAHT 
oT  ycnJi.enHoro  rnAponnsa  na  noBepxnocTH  ii  o6ycJiaBJiHBaeT  KasKymeecH 
noBHmeHne  MOJieKyjiHpnoro  Beca  npesoJia;  na  axoro  BHxeKaex  neoCxo- 
AHMOCTb  (|)aKxopoB  KannjiJiflpHoii  OKBUBaneHTHOcxii,  ortpeAeJtneMbix  b 
nacTomiien  pa6oTe. 

— OpnenTHpoBanne  MOJieKyji  npesojia  na  noBepxHocxn  oSycJioB- 
Jieno  BeAHHHHoit  MOMeiixa  AHnoJieii  n cxpyKxypHHM  ^^KxopoM  cooxBex- 
CTByiouiero  nsoMepa. 

napa-noJioBKenne  rHApo$o6HOH  MexHJibnoii  rpynim  oSycJiaBJiHBaex 
opneHxnpoBanne  6en30JibHoro  HApa  cxommh  no  oxEtoinennio  k noBepxHocxn, 
TOPAa  KaK  opxo-nonoJKeHHe  MexiiJibHoit  rpynnbi  oSycJiaBJiHBaex  ropasAO 
GoJibuinii  naKJion  nnpa  k noBepxnocxn  pacxBopa;  Mexa-nsoiviep  saniiMaeT 
npoMeJKyxoHHoe  noxio^Kenne. 

— BoapacTanne  BeJinnHHH  AunloJibHOPO  MOMenxa  b nopHAKe  opxo- 
Mexa-napa,  b saBncHMocxH  ox  nonoyKenna  PHApoKcnjia,  o6ycAaBJiiiBaeT 
.KOBpacxaHne  noBepxHocxnon  aKXHBnocxn  KpesoJioB  xaKHte  b nopHAKe 
opxo-Mexa-napa;  cneAOBaxeJibHo,  b tom  >Ke  nopHAKe  ycnjiHBaexcH  phapojihb 
na  noBepxHOCTH,  a xaKJKe  BoapacTaeT  sna'ienne  BbiTOc.iienHHx  aMnnpH- 
necKMx  liaKxopoB. 

— HaMeneBHH  ananenHa  3MnMpH«iecKnx  ^aKxopoB  b saBHCHMocxH 
ox  HanaJibHoS  KOHneHxpannn  npesojia  oGtacnaioTCH  pasJiHTOHM  naKJtonoM 
6eH30Jibnoro  HApa. 

ripn  oneHb  GoAbinux  pasBeAennax  6eH30JibHoe  hapo  opxo-  n Mexa- 
KpeaoJia  ycxanaBJiHBaexcH  naparaeJibno  noBepxnocxn  pacxBopa.  Uo  Mepe 
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E.  Ali^>KEJIECKy  H H.  ;:I,ABM;L^ECKy  :I8; 


Toro,  KaK  BospacTaeT  ua^aJitnaH  Koni^enTpai^HH  KpeaoJia,  SeHaoJibHoe 
H^po  Bcex  Tpex  iiBonepoB  noflHUMaeTCH  Bce  Kpy^  no  oTHomennio  k noBepx- 
HOCTH,  a npn  KOHaenTpai^nn  okojio  1,2%  i^aKJion  och  MoaenyjiH  flocTHraer 
HOCTOHHnoii  BeJiHTOHBi,  KOTopafl  coxpaHfleTCH  ^0  npeflejiOB  pacTB.opnMo- 
gth;  BeJiHHHHa  naKJioiia  MOJieKyjinpHoft  ocn  pasannHa  y Tpex  paccMaTpii- 
BaeMHx  nsoMepoB. 

— OpHeHTHpoBaHiiHH  HoBepxHocTnbin  cJioH  HMeex  To-Kianny  GoJtbiue- 
o^UtOH  Mo.TTeKyaH,  no  He  npeBocxoni'iT  xpex  MOJiGny^ii. 
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OBER  die  VERHALTNISSE  DER  METHIONIN-UND 
CYSTEINWERTE,  DIE  SICH  UNTER  EINWIRKUNG 
VON  CYSTEIN  IM  TIERISCHEN  UND  PFLANZLICHEN 
: ORGANISMUS  BILDEN*) 

VON 

SIMIOJn  oeeilt 

KOKTtBSK)N»IEllHNBKS  AUTGLIED  I)BR  AKjXBEMJE  KEli  i.TOIANISCJUEN  \ OI.KSKEPUHLlK 


Beini  Studium'  der  Prophylaxis  des  Alternngsprozesses  uud  dei- 
liebensverlangerung  der  Tiere,  verfolgten  C.  I.  Parhon,  S.  Oeriu  und 
I.  Tanase  (uiiter  verschiedenen  Bedingungen)  die  Konzentration  der 
Thioaminosauren  bei  Tiereii  verscbiedenen  Alters  [12]  [13]. 

Da  die  Bedcotniig  der  Sulfhydrilgruppe  fiir  die  Oxydations-  und 
Eeduktionsprozesse,  und  die  der.  Eegelung  des  Grundumsatzes  und 
Bntgiftungsprozesses  des  Organismus  bekannt  sind,  uahnien  wir  an,  dab 
sie  vielleiclit  auch  im  Alterungsprozess  eine  wichtige  biologische  EoUe 
spiele.  Unsere  Vei’sucbe  zeigten,  dab  die  Konzentration  des  Methionins 
im  Blutstrom  mit  dem  Alter  sinkt  und  die  des  Cystins  **)  ansteigt. 

Um  die  Veranderungen  des  Oxydo-Eeduktionsprozesses  im  System 
Cysteiix-Cy  still  unter  dem  Einflub  imn  Methionin  und  Cystein  zu  verfolgen, 
haben  wir  an  Eatten  (deneii  16  Tage  lang  taglich  je  50  mg  pro  kg  Korper- 
gewicht  Methionin  und  Cystein  verabreicht  wurde)  Methionin,  Cystein 
und  Cystin  ***)  vor  und  nach  der  Yerabreichung  von  Methionin  und 
Cystein  bestimmt. 

Die  Yerabreichung  von  Cystein  oder  Methionin  liihrt  bei  jungen  Tie- 
ren  zu  geringen  Konzentrationsanderungen  des  Methionins  ; diese  Werte 
bestatigen  die  Ergebnisse  Armsteinsund  Crawhalls  [2]  nach  Yerabreichung 

*)  Mitgeteilt  anlaQlich  des  ini  August  3 957  in  IMoskau  abgclialteneii  Syniposions 
iihcr  die  Entstehiing  des  Lcbens  aiif  der  Erdc. 

**)  Das  Methionin  \viirde  nach  Hess  [8],  das  Cystein  und  Cystin  nach  Wasscl  [20] 
hestiinrnt. 

• ***)  Das  Cystein  und  Cystin  ivurden  polarographiscii  nacli  Brdicka  [3],  [4]  und 
Tropp  [19]  bestimnit; 
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SIMION  OERIU 


von  Cystein  mit  S®®  und  die  Stekols  und  Weiss’ [17],  uach  Verabreichung 
von  Cystin  mit  S®®. 

An  alten  Tiereu  liingegen  baben  wir,  nnter  Verabreichung  von 
(Jystein,  eine  inerkbare  Erhohung  der  Methioninweric  (00  — 64%)  beob- 
achtet. 

Tabellc  1 


]tlitt€lvi'erte  iu  §®/oo  fiir  Sletliiouiii.  Cysteio  und  Cystin  ini  Blutserum  von  alten  Tiercii.  die  16  Toge  lung  mit 
Alethionin  oder  Cystein  in  Dosen  von  je  50  mg/kg  Kdrpergewicbt  behandelt  wurdeti 


Unbehandelte  Tiere 

Behandlung  rnit  Methionin 

i 

Behandlung  mit  Cystein 

Methio- 

nin 

Cystein 

Cystin 

Methio- 
nin I 

Cystein 

Cystin 

Methio- 

nin 

Cystein 

Cystin 

1,12  ^ 

1,00 

4,53 

1,60 

1,50 

4,60 

1 ,64  ' 

1,20 

3,90 

(“0,04; 

4 0,01) 

(-0; 

+ 0) 

o o 
^,4- 
£ 

(-0,05; 
+ 0,20) 

(-0,1 ; 

+ 0,1) 

(-0,4; 

+ 0,4) 

(-0,00; 
+ 0,02) 

o o 
^ + 

(-0; 

+ 0,1) 

licmerkung : In  den  Klaminern  sind  die  Differenzeii  zwisehen  den  ]Miniina  und  Aliixiina  der  IJefifiinmuiiRen 
ongetreben. 


Das  Ansteigen  der  Methioninwerte  nacli  Verabreichung  a^ou  Cystein 
^an  alte  Tiere  ist  von  besonderem  biologischen  Interesse. 

Die  von  du  Vigneaud  [6]  dnrchgefiihrten  Versuche  iiber  die  Umwand- 
lung  des  Methionins  in  Cystein,  bei  wachsenden  Tieren,  denen  man  bei 
(jiner  cysteinlosen  Kost  36  Tage  lang  Methionin  mit  S®*  und  C^®  in  den 
Stellungen  (3  und  y der  Kohlenstoffkette  verabreichte,  haben  gezeigt,  daC 
80%  des  S®*,  nicht  aber  C^®,  in  dem  aus  den  Eattenhaaren  isolierten 
Cystin  wieder  aufgef unden  werden. 

UTach  du  Vigneaud  und  Mitarbeitern  [ i Jy  jlT.  dI.  Dyer  und  du 
Vigneaud  [5],  kann  der  tierische  Organismus  Z-Methionin  (welches  das 
Wachstum  der  Tiere  fordert),  aus  Z-  und  (ZZ-Homocystin  und  Homo- 
cystein  aufbauen,  Avenn  in  der  I^ahrung  entsprechende  Methilgruppen- 
spender  vorkommen,  wie  Cholin  und  Glycocol-Betain. 

John  L.  Wood  und  Helmut  Gutmann  [23]  haben  markiertes  Benzyl- 
rZZ-Homocystein  als  Zwischenprodukt  der  Methioninsynthese  erhalteii  und 
somit  den  Beweis  flir  den  Eeaktionsmechanisinus  Homocystein-Methionin 
in  vitro  erbracht.  ^ 

I^ach  W.  0.  Eose  [15],  A.  White  und  Beach  [21],  Womack. und 
Mitarbeitern  [22]  und  A.  A.  Klose  [10],  soil  der  UmwandlungsprozeB 
des  Cysteins  in  Methionin  im  tierischen  Organismus  nicht  stattfinden, 
woraus  zu  schlieBen  ist,  daB  der  Bedarf  des  Organismus  an  Methionin 
nicht  durch  Cystein  gedeckt  Averden  kann,  A^ahrend  nach  HoroAvitz  [9],' 
.Neurospora  Crassa  imstande  ist,  Cystein  in  Methionin  umzuwandeln,  da 
der  diesem  Pilze  zugefulirte  des  Cysteins  im  Methionin  wiedergef  unden 
Avurde. 

IsTach  A.  E.  Braunstein  [1]  hat  man  somit  festgestellt,  daB  dieser 
Pilz  Methionin  durch  eine  Kette  von  Eeaktionen  synthetisiert,  die  genau 
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die  Umltehrung  der  Eeaktiou  darstelleii,  die  iin  tierisclien  Organisnuis 
Oystein  in  Methionin  v'erwandeln. 

Dadnrcli,  da 13  Neurospora  Crassa  Methionin  aus  Oystein  bilchit,  ist 
iiach  J.B.  Eagland  und  1.  M.  Liverman  [14]  dem  5-Methyl-Cystein  die 
Rolle  einer  nattii-lichen  Aminosaure  zuzusclireiben. 

Die  Eorschungen  Tetsna  Shiotas  nnd  Frances  M.  Olavcks  [IS]  liber 
deii  Grundnmsatz  des  Methionins  bei  Mikroorganisnien  haben  gezeigt, 
datl  der  Laelohacill'us  arabinosus  Methionin  bilden  kann,  Avenn  man  dem 
Arahrbodeii  /-Oystein  oder  (//-Homocy stein  hinzufugt. 

Die  von  L.  J.  Machlin,  L.  Struglia  nnd  P.  Pearson  [11]  am  mit 
Oystein  S* **)®  injizierten  Hiilmerembrio  dnrchgcfhhrten  Arbeiten,  fiihren 
zn  denselben  Ergebnissen. 

Erwiihnenswert  sind  auch  die  Ai'beiten  Wilham  0.  Eoses  nnd  Eobert 
L.  Wixons  [16],  nach  denen  die  Verabreichnng  von  d/  Oystin  an  Menschen 
den  Methioninbedarf  nm  80—90%  vermindert,  Avorans  zn  schlieBen  ist, 
da  13  sich  Methionin  wahrsclicinlich  anch  beim  Menschen  nnter  dem  ]i}influ(3 
von  Oystein  bildet. 

★ 

Anf  Grand  der  in.  der  Fachliteratur  angegebeuen  Forschungs- 
(.‘rgebnisse,  soAvie  anf  Grund  unserer  eigenen  Versnche  an  Eatten,  haben 
wir  unsere  Versnche  anf  mehreren  Tierarten  nnd  Asper<)iUits  mger,  als 
Pf lanzenorganismus,  ansgedeli  nt. 

Die  Verabreichnng  von  Oystein  oder  Methionin  an  Eatten,  Meer- 
schAveinchen,  Hnndennd  Kaninchen  (16  Tage  lang  p^r-'  os  je  50mg/kg  Kor- 
pergeAvicht)  fiihrt  bei  alien  diesen  Tieren  zu  einer  Brhohung  des  Methio- 
iiinAAmrtes  *). 

Die  Erhohnng  der  MethioninAverte  durch  Verabreichnng  von  Oystein 
an  alte  Tiere  scheint  ein  tiefgehender  biclogischer  .Prozel3  zu  sein,  der 
unter  bestimniten  Bedingungen  mit  dem  Alter  des  Organismns  in  Znsam- 
jnenhang  gebracht  AA'efden  konnte. 

★ 

Die  AnA\esenheit  des  Oy steins  im  rednzierlen  Glntathion  und  die 
des  Oystins  im  oxydierten  Glnta  h.on  fiihrten  uns  zur  Bestimmnng  der 
Werte  fiir  oxydiertes,  rednziertes  und  gesamtes  Glntathion  * * ) bei  normalen 
nnd  mit  Oystein  oder  Methionin  (16  Tage  lang  taglich  je  50  mg/kg  Kor- 
pergeAvicht)  behandelten  Batten  Amrschiedenen  Alters. 

Bei  normalen  Tieren  sleigt  die  Konzentration  des  oxydierten 
Glntathions  mit  dem  Alter  an. 

Bei  alten  Tieren  fiihrt  die  Verabreichnng  von  Methionin  zu  einem 
geringen  Abfall  des  oxydierten  Glntathions  (von  7,65  anf  7,11  mg%). 


*)  Da  die  Kaninchen  cine  Unvertraglichkeit  gegenubcr  Cystein  inDosis  von  50  ing/kg 
KorpergeAvicht  aufwiesen,  Avurde  ihnen  eine  kleincre  Menge  vcrabrcicht  (25  nig/kg  Korper- 
gewicht). 

**)  Oxydiertes,  rednziertes  nnd  gesamtes  Glntathion  witrdcn  nach  Woodward  und 
Fry  [24]  bestimmt. 
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Tabelle  2 


Mittelwertc  hi  fiir  xMctUioiiiii.  Cystcin  und  Cystiu  bci  aUeii  Ticieii  (Kattcn,  31ecrschwcmclicn 
Kaninelien  nnd  lluude)  unter  der  Einwirkung  des  16  Tage  laiig  In  »os«n  von  jc  SO  ma/kg 
Kdrpergcwichl  verahrcichten  IHetbionins  und  Eysicins 


Unbelmnclcltc  Ticre 

I Bchaiidlung  mil  Methionin 

Behandlinig  niii 

Cystcin 

Mefchio- 

nil! 

Cystcin 

Cysliii 

Melhio- 

]iiu 

1 Cystcin 

1 

Cysliii 

Methio- 
1 11 1 

Cystcin 

Cystin 

Rallcn 

l;l2 

],00 

4,53 

1 ,00  ’ 

1,50 

4,()0 

1 ,04 

1,20 

3,90 

(0,05  : 

+ 0,0J) 

(-0,1 ; 
+0) 

(-0,1  ; 

+ 0) 

(-0,05; 

+0,20) 

(-0,1  ; 

+ 0,1) 

(“0,4  ; 

+ 0,4) 

(-0,06; 
+ 0,02) 

(-0; 

+ 0,1) 

(“0; 

+ 0,1) 

Mccrschweinchcn 


0,56 

0,2 1 

6,00 

0,79 

0,42 

5,60 

0,G9 

0,27 

1 5,93 

(-0,02; 
+ 0,04) 

(-0; 

+0) 

(-0,12; 
+ 0,12) 

(-0,01  ; 
+ 0,03) 

(-0,06; 

-f-0;06) 

(-0,28  ; 

4 0,56) 

(-0,07  ; 
+ 0,18) 

(-0,09; 
+ 0,15) 

(-0,31: 

' +0.29) 

Kanihchen*) 


0,-18 

0,28 

5,76 

0,57 

0,54 

6),0() 

0,53 

0,95 ; 

5,79 

(-0,03; 

+0,031 

I 

(-0,08; 
+ 0,16) 

(-0; 

+ 0) 

(-0,01  ; 
+ 0,03) 

(-0,18; 
+ 0,18) 

(-0,12: 

-f  0,24) 

(-0,01  ; 

4 0,02) 

('-0,25; 
+ 0,13) 

(-0,02; 
+ 0,03) 

0,50 

0,36 

6,27  : 

0,53 

H unde 

0,48 

5,58 

0,79 

0,57 

j 0,81 ' 

(-0,01;' 
+ 0,15) 

(-0; 

, +0) 

(-0,57  ; 

-■1  0,27) 

(-0,01  ; 
+.0,02) 

(-0,0; 

+ 0,0) 

(-0,30;  1 
+ 0,30) 

(“0,08; 
+ 0,11) 

(-0,63; 
+ 0,23) 

k-0,39: 
+ 0.21). 

*)  Tuffliuli  je  25  mgjkg  Korper<?ewicht. 


Tabelle  3 

Mittciwftrtc  ill  inaO/oQ  filr  oxydicrtes,  riMfuziertes  und  gesanitcs  <>;iutatiiioii  iiu  Bliitc  von  RaUcii  vorscliiedeuen  Alters 


Jungc  Ticrc 

[ .h!i-\vacliscnc  3'icrc 

1 ■ J 

j AlLc  Ticrc 

Gluta-  - 
thion 
oxydiert 

Gluta- 

thion 

rcduzicrt 

Gliita- 
thion 
gcsam  t 

Gluta- 

thion 

oxydiert 

Gluta- 

thion 

rcduzicrt 

Gluta- 

thion 

gesaint 

Gluta- 

thion 

oxydiert 

Gluta- 

thion 

rcduzicrt 

. 

Gluta- 
tliion 
gcsam  t 

3,30 

30,9 

j 

34,1 

7,10 

29,9. 

37,5 

7,65 

28,8 

36,5 

('-1,1  : 

+ 0,8) 

(-0,20; 

. +0,3) 

(-1,5  ; 

+ 1) 

(-0.5; 

+ 0,7) 

(-3,5  ; 

+ +.:^) 

(-3,70; 
+ 1+) 

(-0,15; 

-‘1,05) 

(-0,2; 

+ 0,1) 

(-0,,.; 

1 +0,9) 
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Mefhionin 


Leazm 


Phenyldkain 


j 


Siandardl  Pihl  ShndardP  Konlrollpfli  Standard J .PUzM  . 


Abb.  1.—  Das  Chromatogramm  des  proteischen  Hydrolysates  des  23  Tage 
iang  aiif  dein  synthetischen  Nahrboden  Kaufmanns  gezuchteten  Pilzes  Asper- 
gillus niger  zeigt  die  Abwesenheit  von  Metbionin. 
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Ajjb.  2.  — Das  Chromatogramm  dcs  proLeischen  Hydrolysates  cincr  23  tagigen  auf  deni 
syiithetischen  Nahrboden  Kaufmanns  gezuchteten  Asperg  llus  n/^er-Kultur,  welchem  Methio- 
nin  Oder  Cystein  beigefiigt  wurde.  Die  Anwesenheit  des  Methionins  ist  klar  ersichtlich. 

« Kontrollkultur) ; Mi  = Methionin  0.5%  : Mu  « Methionin  2%  ; C ^ Cystein  1%. 
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wahrend  die  Wirkung  von  Cystein  viel  bedeutender  ist  als  das  oxydierfce 
Glutathion,  welches  hingegen  einen  dentlicheren  Abfall  anfweist  (7,65 
anf  5,88  mg%). 

Tabelle  4 


MUtelwerte  in  ingf/o, JOr  oiydiertes.  redurietks  “»« 


Unbehandelte  Tierc 

. Bebandlung  mit  Methionin 

1 

Bchandliing  mit  Cystein 

Gluta- 

thioM 

oxydiert 

Gluta- 

Ibion 

rcduziert 

Gluta- 

thion 

gesamt 

Gluta- 

thion 

oxydiert 

Gluta- 

thion 

rcduziert 

Gluta- 
thion 
j gesamt 

Gluta- 

thion 

oxydiert 

Gluta- 

thion 

rcduziert 

Gluta- 
thion 
i gesamt 

7,65 

28,8 

30,5 

7,11 

28,3  1 

35,5 

5,88 

24,2 

40,1 

(-1,5; 

+ 0,45) 

(-0,2; 

+ 0,1) 

(-0,3; 

+ 0,9) 

(-0,99; 
+ 0,86) 

(-0,32  ; 
+ 3,09) 

(-2,S4; 
+ 0,05)^ 

(-1,69: 
+ 1,51) 

(-0.2: 

^ + 0,8) 

(-0,87; 
+ 0,73) 

Im  zweiten  Teil  xinserer  Versuche  haben  wir  uiis  vorgenornmen,  die 
MogUchkeit  der  TJmwandlung  des  Cystein  s in  Methionin  in  einem  pflanz- 
lichen  Organismus  — Aspergillus  niger  - - zu  verfolgen. 

Aus  Literatura.ngaben  ist  bekannt,  daiJ  dieser  Pilz  kem  Methionin 

enthiilt.  , • i , 

A^om  Einheitspiinzip  zwischen  Organismus  nnd  semen  Jjebens- 
bedingungen  ausgehend,  haben  wir  versncht,  die  Versnchsbedingmigen  zu 
iindern,  indem  wir  dem  Nahrboden  *)  f iir  Aspergillus  niger  verschiedene 
Mengen  Methionin  (0,5  und  2%)  oder  Cystein  (1%)  beifiigten. 

Die  Aspergillus  uir/er-Kultur  entwickelte  sich  binnen  23  Tagen  nach 

dem  Binsaen.  ■ 

Das  Chromatogramm  **)  des  proteischen  Hydrolysates  des  unter 
gleichen  Bedingungen  geziichteten  KontrollpiJzes  'M  (Abb.  1)  zeigt  die 
Abwesenheit  des  Methionins. 

Das  Chromatogramm  der  Aminosam-en  des  auf  einem  hlahrboden 
mit  0,5%  Methionin  (Mi),  2%  Methionin  (M^),  oder  1%  Cystein  (C) 
geziichteten  Pilzes,  zeigte  die  Anwesenheit  von  Methionin  (Abb.  2). 


ZUSAMMENl-ASSUNG  UND  SCHLUSSF01..GERUNGEN 

1.  Die  Werte  fur  Methionin,  Cystein,  Cystin  im  Serum  und  im 
oxydierten  Glutathion  de.s  Battenblutes  andcrn  sich  mit  dem  Alter  des 
'rieres. 

*)  Ks  Avurclc  der  syntlictischc  Nahrbodcn  Kfiufinauus  n)it  folgender  Zusammeiisctzuiig 
vcrwcndet : Maltose  5 g ; Magnesiumsulfat  0,10  g ; Kaliuninitrat  0,5  g ; KaliunibiphdsphaL 
0,25  g;  destilliertes  Wasser  zu  1000  cc. 

’**)  Es  wurdc  Wbatmannscbes  Papier  Nr.  1 und  als  Bcwasserungsiiiiltel  eiii  Gcmiscb 
von  Butanol-Essigsaure-Wasser  verwendet.  Die  absteigendc  Bewasserung  wurde.  32  Stunden 
lang  bei  einer  Zimmertemperatur  (20-22®)  durcbgcfuhrt ; nach  dem  Trockben  wurde  mit  eincr 
0,2%  igen  Ninhidrinlosung,  in  Butanol,  enUvickelt. 
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Bci  QiltBii  EsittBH ' ist  die  Mctliioiiinkouzoiitraitioii  gcringcr  als  bei 
jungen  Batten  ; die  des  Cystins  und  des  oxydierten  Glutathions  dagegen 
groBer. 

2.  Die  Verabreichun^^  von  Cystein  (per  16  Tage,  je  50  mg/kg 
Korpergewiclit)  an  alte  Tiere  (Batten,  Meerschweinclien,  Hund6)  fubrt  zu 
einer  bedeutenden  Anreicherung  der  Methioninkonzentration.  Die  Er- 
hohung  der  Methioninwerte  nnter  Yerabreichnng  von  Cystein  an  alte 
Tiere,  sebeint  ein  tiefgeliendei*  biologiscber  ProzeB  zu  sein,  der  mit  dem 
Alter  des  Tieres  zusammenhangt. 

3.  Die  Zugabe  von  Cystein  oder  Methionin  zum  synthetischen 
l^alirboden  des  Aspergillus  niger  fiihrt  zum  Yorhandensein  von  Methionin 
in  dem  Chromatogramm  der  Kultui*,  welche  unter  gewohnlichen  Bedin- 
gungen  kein  Methionin  aufweist. 

4.  Zufolge  der  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  erscheint  es  niitz- 
lich  ein  Studiiim  mit  radioaktivem  S und  C iiber  die  wechselscitige 
Uniwandlung  der  Thioaminsauren  in  der  ontogenetischen  und  philoge- 
netischen  Entwicklung  der  Organism en,  unter  Beriicksichtigung  der 
Art  des  physiologischen  Zustandes  und  der  Lebensbedingungen  der 
Organismen,  einzuleiten. 
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NEW  SYNTHESIS  IN  THE  CHEMISTRY 
OF  COMPLEX  COMPOUNDS 

I.  COMPLEX  COMPOUNDS  OF  COBALT  (IH) 

BY 

PBT;tllJ  SPACU,  CONSTAN:j:A  GHEOEGHIU, 
MAEIBTA  BEEZEANU  and  SAEDA  POPE  SOU 


EolloAving  the  line  of  activity  of  former  years  regarding  different 
methods  of  synthesis,  problems  of  constitution  and  analytical  applica- 
tions of  different  complex  compounds,  we  have  endeavoured  a system- 
atic study  on  this  line.  Eor  the  moment  om-  researches  are  directed  to- 
Avards  the  complex  compounds  of  cobalt,  because  the  classical  methods 
of  synthesis  present  a number  of  well-known  difficulties  [1]. 

In  this  paper  we  will  give  the  results  obtained  by  applying  a general 
method  of  synthesis  of  the  cobalt  comi>lex  compounds,  using  as  an  oxidizing 
agent  sodium  chlorite.  , 

The  use  of  this  oxidizing  agent  has  given  us  the  opportunity  to  obtain 
in  the  best  conditions,  not  only  complex  compounds,  known  from  different 
classes,  but  has  also  led  us  to  obtaining  new  complex  compounds. 

In  the  course  of  time,  in  the  synthesis  of  cobalt  complex  com- 
pounds,  different  oxidizing  agents  have  been  used  with  the  intention  of 
converting  the  cobalt  (II)  ion  into  cobalt  (III).  The  oxidizing  agents 
indicated  in  the  literature  are  : air  oxygen  [2],  [3],  [4],  hydrogen  per- 
oxide [5],  [6],  iodine  [7],  lead  dioxide  [8],  potassium  permanganate  [9] 
and  sodium  hypochlorite  [10].  Of  all  these,  the  one  that  seems  to  be 
most  advantageous  from  the  preparative  point  of  vieAv  — understand- 
ing by  this  the  duration  of  the  synthesis,  the  efficiency  and  the  puritj'^ 
of  the  product  obtained  — is  hydrogen  peroxide,  used  for  the  first  time 
for  this  purpose  in  1922. 

The  researches  carried  out  in  the  last  years  seem  to  prefei’  again 
the  use  of  hydrogen  peroxide  as  an  oxidizing  agent  in  these  syntheses. 
However,  the  number  of  complex  compounds  obtained  by  this  method  is 
relath^ely  small. 
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For  this  reason  we  have  started  by  investigating  the  extension  of 
the  use  of  hydrogen  peroxide  in  the  synthesis  of  complex  compounds, 
especially  in  diacidotetrammines,  and  afterwards  we  endeavoured  to 
make  a systematic  investigation  of  the  intermediary  products,  which 
we  have  observed  to  be  formed  at  the  reproduction  of  synthesis  with 
hydi’ogen  peroxide  pointed  out  in  the  literature  during  the  last  years. 

Searching  for  a new  oxidizing  agent  with  a general  ax)plicability  in 
the  synthesis  of  complex  compounds,  we  reached  the  idea  of  using  for 
this  purpose  sodium  chlorite. 

The  advantages  that  the  use  of  this  oxidant  offers  against^  those 
mentioned  above  are  the  following : up  to  the  present  stage  of  our- 
researches,  sodium  chlorite  has  proved  to  be  an  oxidant  with  a general 
applicability,  acting  on  the  cobalt  (II)  salts  both  in  acid,  and  in  basic 
mediums. 

It  is  to  be  not  ed  that  in  the  present  work  we  have  succeeded  in. 
obtaining  for  thefirst  time,  directly,  cobalt  (III)  complex  compounds  con- 
taining the  chlorite  ion  not  only  in  the  ionization  sphere,  but  also  in  the 
coordination  one. 

We  also  mention  the  fact  that  on  this  occasion  we  have  succeeded 
to  separate  intermediate  phases  — polynuclear  complexes  — containing 
the  chlorite  ion  in  the  sphere  of  ionization,  their  study  still  being  in  course. 

From  these  examples  the  double  action  of  sodium  chlorite  results  : 
one  as  an  oxidant  and  the  other  acting  as  ligand  and  anion. 

The  literature  of  the  last  years  mentions  some  attempts  of  the 
Italian  research  workers  G,  R.  Levi  and  E.  Curti,  to  obtain  complex 
compounds  containing  the  chlorite  ion  [11],  [12],  The  method  used  by 
these  scientists  is  completely  different  from  that  pointed  out  by  us  and 
at  the  same  time  exceedingly  laborious. 

The  above-mentioned  Italian  authors,  use  as  a starting  point  co- 
balt (III)  complex  compounds,  prepared  according  to  the  classical 
methods,  which  they  treat  with  chlorine  dioxide  in  carbon  tetrachloride 
in  the  presence  of  hydrogen  peroxide  at  low  temperatures.  According  to- 
these  authors  the  combinations  are  very  unstable,  no  ptire  product 
being  separable  in  a solid  state. 

In  our  researches  we  have  used  a more  simple  method  : the  cobalt 
(II)  salt  is  treated  in  aqueous  solution  Avith  the  respective  base  (ammonia, 
ethylenediamine,  pyridine,  o-phenanthroline,  x,  a’-dipyridyle)  or  amino- 
acids,  dimethylglyoxime  and  then  Avith  sodium  chlorite  either  at  room 
temperature  or  by  cooling  on  ice. 

Applying  this  method  Ave  haA^e  prepared  a series  of  cobalt  (III)  com- 
plex compounds,  some  of  them  already  knoAvn,  others  yet  unknoAyjr 
and  belonging  to  seA^eral  classes  such  as  : the  hexanwvive  dans 

[Co  (Nl-yj  X.J  X =■  Cl,  Ur,  I 

I Co  cugl  CI3  *) 

[Co  o-phcn..]  (CIO.,)., 

I Co  dypj  X3  X = Cl,  ] 


*)  cn  othylciKMJiaininc  ; o-plion  o-phooajil.lirolinc  ; tlyp  a,  fy/*clij)y i*idylo. 
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r2^> 


the  acidopentammdne  dasf< 

ICa  (NH3),  Cl  I CC 

ICO  (NW^)^  Br]  Be., 

attempts  made  to  obtain  directly  the  respective  iodide  have 
not  led  us  to  results. 

the  diaaidotetyanvmine  class 

[Co  (nh3)4  X = Cl,  so, 

[Co  eiia  CI2]  Cl 

[Co  Py,  CI2J  Cl.  (>  H2O 

[Co  o-pheiig  (Cl  Ooial  X X = ClOg,  T 

[Co  dypg  CI2)  X X = Cl,  I 

The  compound  [Co  y-pheiij  (CiO,)^  ClOg  is  characterized  by  the 
fact  that  it  contains  the  chlorite  ion  not  only  in  the  ionization  sphere, 
but  also  in  the  coordination-  one,  presenting  nevertheless  a remarkable 
stability. 

The  method  pointed  out  by  ns  has  been  used  in  order  to  obtain, 
inner  complexes  with  aminoacids. 

Other  compounds  obtained  contain  dimethylgiyoxime. 

Cobalt  (III)  complex  compounds  with  dimethylgiyoxime  have  been 
prepared  by  oxidation  with  air  or  hydrogen  peroxide  according  to  a numbej" 
of  researchers  [13],  [14],  [15],  [22]. 

Our  complex  compounds  obtained  are  : 

ICO  (DH)J 

|Co  (DH)2  (OH,)..]  Cl 
|Co  DH  DHj  CI2I 
I Co  (DH)2  Gb)  Ail 
I Co  DH  DH2T2I 
I Co  Di  l DHoGJ  • SHoO 


The  results  in  the  researches  carried  out  by  us  and  exxiosed  in  the 
present  paper  give  us  the  opportunity  to  apply  this  method  of  oxida- 
tion to  obtain  complex  compounds  from  other  elements,  following  up 
especially  the  abnormal  states  of  valence. 

Another  application  of  sodium  chlorite  as  an  oxidizing  agent  is  its 
use  for  the  quantitative  determination  of  the  SCI^~  ion,  from  simple 
thiocyanates  and  from  these  complex  compounds. 


EXPEI^lMEN'lWr,  PARI- 

In  this  part  of  the  paper  we  will  indicate  the  methods  of  synthesis 
of  some  complex  compounds  of  cobalt  (III),  known  in  the  literature, 
syntheses  carried  out  using  sodium  chlorite  as  an  oxidizing  agent,  as 

0.  — c,  1040 
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well  as  the  methods  of  synthesis  and  the  analytical  results  of  some  new 
complex  compounds. 

1.  [Co(NH3)6]  CI3  — In  preparing  cohalt  (III)  hexammine  we  have 
found  out  that  this  compound  is  obtained  with  great  efficiency  only  in 
the  cold  and  in  the  presence  of  activated  charcoal. 

If  the  reaction  occurs  by  warming  and  in  the  absence  of  charcoal, 
chloropentammine  is  produced.  This  observation  agrees  w'ith  the 
affirmation  of  Bjerrum  [16]  Avho  recommends  the  use  of  charcoal  to 
obtain  cobalt  (III)  hexammine  by  air  oxidation. 

The  procedure  is  the  following  : to  an  aqueous  solution  obtained 
by  dissolving  11  g of  Co  Clg  • 6HpP  in  10  ml  of  water,  6 g of  ETipi,  23  ml 
of  25  per  cent  ammonia  and  1 g of  finely  ground  activated  charcoal  are 
added.  Then  the  mixture  is  treated  on  ice  with  1 g of  IsaOlOa  and  left  to 
regain  the  room  temperature.  The  solution  is  partly  neutralized  \yith  diluted 
hydrochloric  acid,  when  a yellow  coloured  hexammine  precipitate  ap- 
pears, impurified  by  charcoal.  After  filtering,  the  precipitate  is  washed  witli 
diluted  hydrochloric  acid  to  separate  hexammine  from  charcoal.  Treating 
the  filtrate  at  80°O  with  concentrated  hydrochloric  acid  and  cooUng  it, 
hexammine  crystallization  occurs.  This  is  filtered,  washed  firstly  with 
60%  alcohol  and  then  with  absolute  alcohol. 

Applying  the  direct  method  we  have  also  obtained  the  cobalt  (III) 
hexammine  bromide  and  iodide  for  which  the  classical  literature  indicates  a 
number  of  double  exchange  methods. 

2.  [Co(NH3)6]  Br,,  — 2 -5  g of  Co  OO3  are  treated  with  6-5  ml 
of  42  per  cent  hydro  bromic  acid,  after  which  CO.^  is  eliminated  by  heating 
on  a steam  bath.  To  the  solution  obtained,  5 g of  HHjBr,  25  ml  of  25 
per  cent  ammonia  and  0-3  g of  activated  charcoal  are  added,  then,  on 
ice  cooling,  0-5  g of  NaClOg  is  also  added.  The  solution  is  left  to  regain 
room  temperature,  then  it  is  warmed-up  for  five  minutes  on  a steam 
bath  and  then  abruptly  cooled ; when  acidulated,  hexammine  imi>ured 
with  charcoal  is  formed.  The  result  is  filtered  and  washed  Avith  a hot 
diluted  solution  of  hydrobromic  acid.  Separation  from  charcoal  occurs. 
The  filtrate,  containing  hexammine,  is  acidulated  with  45  per  cent  hydro- 
bromic acid,  cooled,  and  the  hexammine  obtained  is  then  filtered.  Hexammine 
may  also  be  separated  from  the  filtrate  by  acidulating  with  HBi. 

When  the  synthesis  of  cobalt  (III)  hexammine  chloride  and  bro- 
mide is  carried  out  by  cooling  and  in  the  absence  of  charcoal,  the  formation 
of  polynuclear  complexes  containing  the  chlorite  ion  as « an  inter- 
mediary phase  is  observed.  By  treating  the  polynuclear  products  with 
concentrated  hydrochloric  acid,  [Co(S'H3)5X]  Xj  and  [Co(XH3)e]X3,  in 
which  X ==  Cl,  Br  are  formed. 

3.  [Co(NH3)6]l3  — 2-5  g of  C0CO3  are  treated  ivith  6 ml  of  HI, 
then  slightly  heated  to  eliminate  CO3.  The  solution  obtained  is  treated 
Avith  5 g of  XH4I  and  25  ml  25  per  cent  ammonia. 

Then  it  is  oxidized  in  the  cold  with  0-  .0  g of  XaClOj  after  which  it  is 
AA'armed  up  for  one  hour  on  a steam  bath  in  the  presence  of  an  excess  of  HI. 

YelloAV  coloured  hexammine  crystals  are  se])arated. 
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4.  [CoeiijJClj-SHaO  — A solution  of  ethyleiiediamine  prepared 
from  2 ml  of  cthylenediamine  and  4 -2  ml  of  water  is  partly  neutralized 
with  1-7  ml  of  6 K hydrochloric  acid  (4- 9 ml  of  concentrated  hydrochloric 
acid  and  5 ml  of  Avater)  and  ihen  is  added  to  a solution  of2-4g 
OoCla  -OHaO  and  6 ml  of  water,  and  on  ice  cooling  0-2  g of  NaClOs  is 
also  added.  The  solution  is  evaporated  on  a steam  bath  to  a reduced 
volume  when  hexammine  crystallizes.  Then  at  warm,  Another  1 ml  of 
concentrated  hydrochloric  acid  and  2 ■ 5 ml  of  ethyl  alcohol  are  added. 
After  coohng,  the  hexammine  is  filtered  and  washed  with  alcohol. 

After  a new  evaporation,  the  rest  of  the  substance  may  also  be 
separated  from  the  filtrate. 

By  this  method  a yield  of  98%  can  be  obtained. 

.In  obtaining  this  hexammine  by  applying  the  method  indicated 
by  us,  it  is  important  to  remark  that  in  comjiarison  to  the  classical 
methods  [17],  [18],  besides  the  fact  that  the  practical  yield  approaches  the 
theoretical  one,  the  product  obtained  is  very  pure  and  the  duration  of  the 
synthesis  is  very  short  (10  minutes). 

In  the  literature  [19]  some  compounds  of  the  form  [Co  o-phenjjX., 
(X  =:  Cl,  Br,  CIO4)  are  indicated,  but  no  mention  is  made  of  the  combi- 
nation [Co  o-pheUg]  (CIO, 2)3  which  contains  ClOg. 

5.  [Coo-phengJ  (003)3  HHaO  is  obtained  together  Avith  tetram- 
mine  [Co  o-pheUg  (0102)2]  ClOg  in  the  following  way  : 1 g of  CoCl2*  GHgO 
-is  dissoh^ed  in  5 ml  of  Avater,  then  2*5  g of  o-phenanthroline  are  added 
and  after  that  0*4  g of  Na  OlOg , in  the  cold.  It  is  left  on  a steam  bath 
until  it  reaches  the  consistency  of  a gruel.  It  is  then  cooled,  filtered  and 
w'ashed  with  water  until  the  filtrate  becomes  pink  coloured.  On  the  filter  a 
pink-brick  coloured  substance  [Co  o-phen2  (0102)2]  CIO2  is  retained, 
while  the  brown  coloured  filtrate  leads,  through  evaporation  in  vacuum, 
to  a yellow  substance  Avhich  is  the  hexammine  [Co  o-phen^]  (ClOg)^. 


Coha  a 

s = 0.0988  g lCoPy4(SCN)2]  = 0.0514 
S = ().U39g  „ ==0.0580 


Found  CalciilaieA 

Go%  = 6.24  Co%  = 0.23 
Co  % = 0.11  ~ 


Xtlronuii  (Diibsky)  Found  Calculated 

S = 0.000975  g V = 0-569  cm^  t = 2rq  P = 756  mm  N%  - 9-44  N%  = 9-89 


From  combination  of  the  [Co  dypa]  type  the  respective  chloride 
and  iodide  have  been  prepared,  the  literature  [20]  indicating  an 
indirect  method  of  double  exchange  for  the  chloride;  the  iodide  being 
yet  unknown. 

6.  [Co  dyp.3]  CI3.  To  a solution  obtained  by  dissolving  2-4  g of 
CoCla-OHgO  into  10  ml  of  water,  4*9  g of  a,  a'-dipyridyle  in  10  ml 
of  water  is  added.  The  mixture  is  oxidized  in  the  cold  with  0 • 6 g of  XaClOg- 
The  result  is  kept  for  10  minutes  under  heat  on  a steam  bath,  theii 
cooled  and  the  unreacted  dipyridyle  is  filtered  out.  The  evaporation  is 
continued  until  the  consistency  of  a gruel  is  reached.  If  a suspension  of 
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coal  is  observed'  in  the  solution,  it  is  filtered  through  a dense  filter.  By 
(evaporating  the  soliition  and  subsequent  cooling,  hexammine  crystals 
impurified  with  pink  coloured  tetramrnine  begin  to  appear.  These  two 
compounds  can  be  separated  due  to  their  different  solubility  in  methanol : 
the  hexammine  passes  into  the  solution  while  the  tetrammine  remains 
on  the  filter,  being  less  soluble.  The  washing  with  alcohol  is  continued, 
until  the  filtrate  becomes  colourless.  By  evaporating  the  alcoholic  filtrate 
in  air  or  on  a steam  bath,  hexammine  is  obtained. 

7.  [CodypgJLj.  The  procedure  is  the  same  as  for  the  chloride  of 
the  series,  with  the  difference  that  the  solution  obtained  is  treated  with 
potassium  iodide.  A mustard-yellow  coloured  substance  is  formed,  which, 
after  being  filtered,  is  washed  with  cold  water.  From  the  filtrate,  hexam- 
mine may  also  be  extracted  by  evaporating  in  air,  when  the  separation 
of  a golden-brick  coloured  substance  appears.  By  washing  this  substance 
with  warm  water,  a slowly  soluble  brown-coloured  substance  remains 
on  the  filter ; by  cooling,  the  yellow  coloured  hexammine  crystallizes  from 
the  filtrate. 

8.  [Co(NH3)5C]]C1,.  The  procedure  is  the  same  as  for  hexam- 
mine, but  in  the  absence  of  charcoal  and  under  heat.  After  oxidizing^ 
with  iNaClOj,  the  preparate  is  kept  for  10  minutes  on  a steam  bath; 
the  solution  is  then  treated  with  concentrated  hydrochloric  acid  in  excess, 
while  maintained  on  the  steam  bath.  Ohloropentammine  is  formed,  which 
is  filtered  and  washed  with  cold  water  and  then  with  alcohol. 

9.  [Co(NH3)5Br]Br2.  The  procedure  is  the  same  as  for  the  hexam- 
mine  bromide,  but  in  the  absence  of  charcoal.  After  oxidizing,  the  pre- 
parate is  maintained  for  10  minutes  on  a steam  bath,  then  acidulated 
with  10  ml  of  concentrated  HBr  and  still  maintained  on  the  steam  bath, 
for  one  hour. 

Then  it  is  filtered  and  washed  with  20  per  cent  HBr  and-  their 
with  alcohol. 

10.  [Co  (NH3)4C03]  cl  The  solution  obtained  from  8 g of  OoCU-  OHgO 
in  10  ml  of  water  is  treated  with  a mixture  formed  of  10  ml  of 
concentrated  ammonia  and  6 g of  (!N^H4)2  CO3  in  10  ml  of  water ; 1 g of 
chlorite  is  then  added  in  the  cold.  The  solution  obtained  is  evaporated 
on  a steam  bath,  adding  during  the  evaporation  small  portions  of  am- 
monium carbonate.  The  solution  is  treated  with  alcohol  and  is  stirred 
continuously,  crystals  of  [Co  (NH3)4  CO3]  Cl  being  formed.  It  is  then 
filtered  and  washed  with  alcohol. 

IB  [Co(NH3)4C03l2S04.  The  same  i)rocedure  as  for  the  chloride 
of  the  series  is  followed,  but  starting  from  cobalt  sulphate. 

12.  <}*ans-[Co  eUgCIa]  Cl.  To  a solution  obtained  from  1-6  g of 
C0CI2  • 6H3O  in  7 ml  of  water,  0-7  ml  of  etbylenediamine  is  added. 
0 • 2 g of  NaClOj  are  also  added  in  the  cold  and  the  product  is  warmed 
on  a steam  bath  for  .5  minutes.  Five  ml  of  concentrated  hydrochloric 
acid  are  then  added  and  the  evaporation  is  continued  until  the  volume 
is  reduced  to  one  third.  Allowing  to  settle  in  the  cold,  green  crystals  of 
tetrammine  are  formed.  The  results  are  filtered  through  a glass  funnel 
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with  a filtering  mass  and  washed  with  concentrated  HCl  until  the  fil- 
trate becomes  colourless.  The  crystals  containing  HCl  are  washed  with  a 
mixture  of  equal  parts  alcohol  and  ether  and  then  with  pure  ether.  The 
product  is  dried  at  105°  0. 

13.  [Co  Py4a2]  Cl  • 6 H^O.  The  method  mentioned  in  the  litera- 
ture [21]  for  preparing  this  combination,  presents  a number  of 
difficulties,  which  are  bypassed  in  the  method  we  used. 

This  method  uses  sodium  chlorite,  instead  of  a chlorine  stream 
passed  for  a long  time  through  the  solution  and  avoids  the  forming  of 
polynuclear  complexes  and  of  triacidotriammines,  which  diminishes  the 
yield  of  the  principal  product.  By  using  sodium  chlorite,  a good  yield 
of  [Co  Py^  Clg]  Cl  is  obtained  and  the  product  obtained  by  synthesis  is 
v^ery  pm-e. 

The  procedure  is  the  following  : 1 g of  Co  CI2  • 0 HgO  is  dissolved 
in  2-5  ml  of  Avater,  2-5  g of  pyridine,  and  then  0-2  g of  HaClOg  are 
added  in  the  cold. 

The  product  is  left  in  a crystallizer,  where  after  one  day,  green 
coloured  crystals  begin  to  form.  These  are  filtered  and  washed  with 
water  until  the  filtrate  begins  to  turn  green.  By  evaporating  in  air,  a 
substance  of  the  same  purity  can  be  obtained  from  the  filtrate. 

14.  [Co  o-pheii2(Cl02)2]  CIOj.  This  compound,  obtained  directly 
through  the  action  of  sodium  chlorite  on  a solution  of  cobalt  chloride 
and  o-phenanthrolinc,  is  characterized  by  a remarkable  stability  as  com- 
pared to  the  combinations  obtained  by  Cmdi  and  LeAu  [11],  [12], 

For  obtaining  this  substance  Avhich,  as  shoAvn  above,  is  obtained 
together  with  the  hexammine  [Co  o-pheUa]  (C102)3  the  procedure  is  the 
following:  to  the  solution  obtained  by  dissohung  l g of  CoCU-  6 HgO 
in  5 ml  of  Avater,  2-5  g of  «-phenanthroline  are  added  and  then  0-4  g 
of  NaClOs  in  the  cold.  The  mixture  is  then  Avarmed  up  on  a steam  bath 
until  it  reaches  the  consistency  of  a gruel.  It  is  then  cooled,  filtered  and 
washed  Avith  Avater  mrtil  the  filtrate  becomes  pink  coloured. 

A pink-brick  coloured  substance  is  retained  by  the  filter.  Tliis  is 
the  tetrammine  [Co  o-pheiig  {C102)2]  ClOg.  Prom  the  brov\m  coloured 
filtrate,  the  hexammine  may  be  obtained  (see  synthesis  no.  5)  by  evapo- 
ration under  vacuum. 

<4>b!ill  Found  Calculaled 

.S  = 0.08(>(>  g [Co  l>y4(SCN)2|  = 0-0817  g Cu%  = 9- -14  Co%  = 9-49 
8 = 0.0873  g „ =0.  Of, .(fig  Cc%=9-57  - 

.Miroynii  (Oubsky)  Found  Calculaled 

8 = 0.007C59  g V = 0-612  cm=  1°  = 23'’C  (•’  = 759  min  N%  = 9-23  N%  = 9-02 

8 = 0-097045  g V = 0-625  0111®  1°  = 22°C  1’  = 754-8  mm  .N%=9-38  — 

15.  [Co  dyHaQa]  a.  It  is  obtained  together  Arith  [Codyp3]Cl3  as 
was  mentioned  above  (see  synthesis  no.  6). 

16.  [Co  dyPaCIg]  I.  It  is  prepared  through  a double  exchange 
reaction  betAveen  [Co  dyiigCk]  Cl  and  potassium  iodide. 
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17.  Sodium  chlorite  has  also  been  used  in  the  synthesis  of  some 
cobalt  (III)  inner  comjdex  compounds  with  aminoacids. 

Thus  the  compound  [Co  aspg]  • SHgO  *)  has  been  obtained.  We 
also  have  indications  that  similar  compounds  can  be  obtained  with  amino- 
acids such  as  glycine,  alanine  and  arginine. 

Tor  obtaining  [Co  asps]  • SHgO,  1 • 5 , g of  CoClg  • 6 HoO  are  dis- 
solved in  6 ml  of  water  and  to  this  solution  3-  7 g of  1-asparagine  dis- 
solved in  45  ml  of  water  is  added.  Then,  on  ice,  0-5  g of  NaCIO,  are  also 
added.  The  solution  is  warmed  up  on  a steam  bath  Avhere  it  turns  to  a 
violet  colour. 

The  evaporation  is  continued  until  all  the  water  is  removed  and 
then  the  drying  is  continued  in  an  oven  at  105  °C. 

The  substance,  having  a A'itreous  aspect,  is  again  treated  with 
water,  filtered  and  Avashed  until  the  filtrate  fails  to  the  Cl  ion  reaction. 
Finally,  the  precipitate  is  washed  AAuth  alcohol. 

The  scarlet  coloured  substance  is  insoluble  in  alcohol,  ether,  chloro  - 
form, etc. 

Coliiilt  Found  Cutculuted 

S = 0.1900  g [CoPy^  (SCN),]  = 0.1825  g Co%  = 11.53  Co%  = 11.6-1 

S=0.l719g  „ = 0-1639  g Co%  = 11-44  - 

S = 0.1480  g „ = 0.1428  g Co%  =11.51  - 

Nilrolicii 

.S  = 0 . 2551  g H2SO4N/IO  = 30.97  ml  N % = 1 7 . 00  N % = 16  • 60 

18.  [Co(DH)3].  6 g of  dimetbylglyoxime  are  dissolved  in  60  ml 
of  warm  water  containing  4-2  g of  I^aOH-To  the  solution  cooled  to 
40—50'"  are  added  4 g of  CoCla-OHgO,  12  ml  of  50%  acetic  acid  and,  on 
ice,  0-3  g of  l^aClOo.  The  solution  is  warmed  up  on  a steam  bath.  The 
brown-yellow  crystals  separated  by  cooling  are  recrystallized  from  water 
containing  acetic  acid. 

19.  [€0(011)2(0112)21  €1.  1 g of  CoCl2- 6 H2O  and  1-5  g of  dime- 
thylgly oxime  are  treated  with  2 ml  of  50  per  cent  acetic  acid  and  0*2  g^ 
of  "iSraOlOg.  The  mixture  is  left  for  some  time  on  a steam  bath,  when  a green 
coloured  substance  is  obtained.  After  filtering,  the  impure  product  still 
containing  no  reacted  dimethylglyoxime,  is  washed  Avith  Avarm  water. 
By  cooling  the  filtrate,  a greenish-yellow  coloured  substance  begins  to 
separate.  This  is  filtered  and  washed  Avith  AA^ater.  The  product  corresponds 
to  the  formnla  [Co  (DH)^  (OHo)..]  Cl. 

Cobalt  Found  Calculuied 

S = 0.1003-g  [Co  PV4  (SCN),]  = 0. 1357  g Co%  = 16-24  C.o%  = 16-35 

S = 0.l024  g „ = 0.1404  g Co%  = 16-43  - 

*)  asp  = l-a.spaiagine. 
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Chloriiit! 

S = 0.0890g  AgCl  = 0.0353g  Cl%=  9-80  Cl%  = 0-81 

S = 0.l319g  AgCI=0-0537g  Cl%  = 10-06  - 

S=0.](l76g  H2SO4  N/10  = ml  N%  =16-00  N%  = 15-54 

20.  [Co  DII  DH^Cl,] . It  is  obtained  by  dissolving  [Co  (DH),  (OHj),]  01 
in  warm  water  and  by  treating  with  concentrated  bydrocbloric  acid.  The 
green  coloured  substance  thus  obtained  is  filtered  and  washed  with  a 
small  quantity  of  water. 

21.  [Co(DII)2Cy  Ag.  It  is  obtained  by  treating  an  aqueous  solntion 
of  [OoDlIDH.Cl.^]  Avith  silver  nitrate. 

The  greenish-broAvn  substance  thus  obtained  is  filtered  and  Avashed 
A\dth  water. 

The  result  is  sloAAdy  soluble  in  Avater. 

Cliloiiiit;  i^ound  Calciilalcd 

S = 0.052-1  g AgCl  -=  0-0317  g C|o/^==  14.96  C1%=:15*J5 

S = 0-0534  g H2SO4  N/10  = 4-58  ml  N%  = 12-00  N%  = 11-97 

22.  [CoDHDHala].  It  is  obtained  from  the  solution  left  after 
filtering  [Co  (DH)2  (OHo)^  Cl,  by  treating  it  ivith  sobd  potassium  iodide. 
The  dark  green  coloured  substance  obtained  is  filtered  and  washed  with 
water. 

23.  I C0DHDII2I2]  * 3H2O,  It  is  obtained  by  dissolving  in  cold 
water  the  green  coloured  initial  product  formed  by  treating  of  Co  CL.  and 
dimethylglyoxime  Avith  iSTaClOq.  The  solution  obtained  is  treated  with 
potassium  iodide.  As  can  be  seen,  this  combination  has  the  same  contents 
of  cobalt,  iodine  and  dimethylglyoxime  as  the  preceding  one,  differing 
from  this  only  by  its  colour  and  crystallization  AA^ater.  The  colour  of  this 
substance  is  dark  broAvn. 


DEIVERMI  NATION  OF  SON  “ BY  OXIOA3'ION  AVITFI  SODIUM  CFILORITE 

As  Avas  shoAvn  aboAn^.,  sodium  chlorite  has  also  been  used  for 
oxidizing  SCN  ',  quantitatAely  and  in  a short  time,  both  from  the  simple 
thiocyanates,  and  from  the  complex  ones. 

An  excess  of  NaClOq  (about  1 - 2 g)  is  added  to  a solution  (a  maximum 
volume  of  10  ml)  containing  the  thiocyanate  ion  and  then  kept  for  one 
hour  on  a steam  bath.  After  cooling,  the  solution  is  acidulated  Avith  con- 
centrated hydrochloric  acid  and  the  heating  on  the  steam  bath  is  con- 
tinued until  the  solution  becomes  colourless,  the  chlorine  and  the  chlorine 
oxides,  are  eliminated.  The  solution  is  neutralized  with  ammonia,  then 
diluted,  and  the  SOI”  ion  is  precipitated  in  the  usual  Avay, 
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13G  PETRU  SPACIL  CONSTANTA  GHEORCHIU,  MARIETA  BKEZEANU  and  SANOA  POPESCU  10 

The  experimental  results  have  proved  the  superiority  of  this 
oxidizing  agent  for  SCK  in  comparison  to  the  classical  ones  (bromine  or 
hydrogen  peroxide).  The  method  has  the  adA^antages  of  requiring  a shorter 
time,  yielding  good  results  and  it  can  also  be  applied  to  determinate  SON" 
from  the  complex  compounds. 


Table 


Quantity  of 

Ihc  s inplo 

\vl.  of 
BaSO, 
g 

round 

SCN“ 

% 

Calcu- 

lated 

SCN- 

% 

().07(>5  g NHjSCN 

0 • 2352 

76-47 

76.30 

0.0765 g 

0-2342 

76-15 

— 

0-0765  g 

0-2348 

76-35 

• — 

0-0841  g 

0-2580  ' 

76-31 

__ 

0-0873  g ICoui^  (SCN)2lSCN 

0-1726,; 

40-18 

40.33 

0-0831  g 

0-1657 

40-42 

- 

CONCLUSIONS 

This  paper  presents  the  first  results  obl^ai hed  by  applying  a general 
method  of  synthesis  of  cobalt  complex  compounds,  using  as  oxidizing 
agent  sodium  chlorite. 

The  use  of  this  oxidizing  agent  has  given  us  the  opportunity  to 
obtain  in  the  best  conditions,  not  only  complex  compounds  already 
knoAvn,  from  different  classes,  but  has  even  led  us  to  obtaining  ncAv  cobalt 
(III)  complex  compounds-  containing  chlorite  ion. 

This  oxidizing  agent  has  proved  itself  to  have  a general  applica- 
bility acting  on  cobalt  (II)  salts  both  in  acid  and  in  basic  mediums  (in 
our  working  conditions  sodium  chlorite  does  not  react  with  the  base  used, 
such  as  ammonia,  ethylenediamine,  pyridine,  o-phenahthroline,  a,  a'-di- 
pyridyle),  and  on  the  other  hand  it  has  led  to  the  direct  obtaining  cf  the 
complex  compounds  containing  ClOr. 

By  applying  this  method  we  have  prepared  a series  of  known  cobalt 
(III)  complex  compounds  having  a remarkable  purity,  from  different 
classes  in  a very  short  time. 

We  have  also  obtained  the  following  complex  compounds  not 
mentioned  in  the  bterature  : 

[Co  o-phoiig]  (CJOala 

[Co  o-phcii2(C  102)0]  CIO. 

[Co  (DH)2  (01-12)2]  Cl 

[Co  (DH)2Cl2|Ag 

[Co  aspgj-SHgO 

The  experiments  carried  out  have  also  outlined  another  apijtication 
of  sodium  chlorite  : that  of  oxidi/urig  quantitatively  and  in  a short  time 
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SON",  not  only  from  tlie  simple  thiocyanateSj  but  also  from  the 
complex  ones. 

The  results  of  our  researches  shoAV  the  possibihty  of  also  applying 
this  method  of  oxidation  with  sodium  chlorite  to  obtain  some  com- 
plex compounds  derlAung  from  other  elements,  especially  in  abnormal 
A^alence  states. 

This  will  form  the  object  of  later  notes. 

Physico-chemical  studies  meant  to  make  clear  the  structure  of 
the  ne^y  synthetized  compounds  are  also  under  Avay. 
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T.  M.  riHPTH,  E.  AHTOHECKY  ME.  BYKniAH 

HOBblH  METO^l,  BECOBOrO  OnPE^l^EJIEHMfl:  KOEAJIBTA  . 
B nPMCYTCTBHM  HHKEJIH  M ^PVPMX  3J1EMEHT0B 


B nocJce^Hee  npeMH  Bccoi^oro  onpeAe^tenijH  aaeMeitTOB  b. 

Biij4,e  KOMnJteKCHBix  GoeAHHeHHH  naxoAHT  Bce  GoJibiuee  npiiMeHenHe.  Ba>K- 
uuM  icpeHMymecTBOM  OTMX  coeAHueHim  aBJineTca  iix  Sojibuiok  MOJtcKy- 
jarpHBiH  Bee,  hto  iiphboamt  k ocoGoh  totoocth  oiipeAe.ueHiiH. 

^jm  oripe AejieHHH  KoGaJibxa  irsBecTeH  pHA  mgtoaob  noAo6Horo  poA^^i 
npii  KOTopLix  Ko5aj£bT  o6pa3yeT  BHyTpeHitue  KOMruieKCHbie  coeAHHeitPia 
0 paBJiHMiCMMii  opraitM^iecKHMii  ' peaKTHBaMH,  KaK  itaitpHMep  a-miTpo30- 
p-ixa({)TOjr  [1],  0-OKCHXMHo.ruiH  [2],  AHUHTpopeaopiuxHOA  [3],  anTpaHMJtoBaH 
Kit(3JiOTa  [4],  Aix^^eHHArKAaHToiiH  [5],  5,  6-5eH3oxHiiaJtbAiixiOBaH  KMCAOTa  [6],. 

2-lMJAP0KCM-l-H:a({)TeHAH0KCirM  [7],  2-Ha$TOAaJIbAOKCllM  [8],  l-HHTp030-2- 

Ha(f)TiiAaMnH  [9],  TMorjiHKOAbauHjniAH  [10]  h np. 

B pHAe  Apyrxix  mbtoaob  npHMeHHiOTCH  paBJiii^Hbie  neoprauHAecKiie- 
COeAWUeHItH  C KOMHAeKCHblMK  aHMOHOM  II  KaTMOaOM,  TpyAAO  paCTBOpHMbie 
H C GoAblUHM  MOJieKyAHpHbIM  BGCOM.  Ms  IIMX  yitOMHHGM  MGTOAM  OUpGAeAG- 
Hiui  KoGa.KbTa  b bhao  cACAyionuix  coeAHHennit:  [Co(XH;j)6]  [HgEJg  [11]^ 
Co[Hg(SCN)4]  [12],  K,[Co(CN)«]  [13],  [CoPy^ (SCS [14],  [OoPy.,]' 

[Or/),]  [15]. 

OaHHM  H3  CaMbtX  GblCTpblX  H TO^HblX  MGTOAOB  OTipG AeAGlU'IH  KoSaJIbTa 
HBJIHGTCH  MGTOA  C niipMAKHOM  K pOAaHMCTbIM  aMMOHHGM  [14],  KOTOpblil 
BCG  >Ke  ne  axigt  bo3moh?hoctm  OTAeAGHMH  H onpeAeJEGHHa  KoGaJibxa  b iipn- 
CyTCTBIlH  HHKGAH,  TBR  KAK  HHKGJib  OCaH^ A9.^>TCH  B OTHX  yCJIOBHHX  B BHAG 
cogahhghhh  [NiPy^  (SCX)^]. 

MgtoAj  ouHCbiBaeMbiM  b nacTOHnieH  paGoTe,  irpHHaAAeavHT  ko  bto- 
poi'i  KaTGropMH  mgtoaob.  OnpeAOAenHG  KoGaJibTa  iipoiibboamtch  b bhao 
KOMnAGKCa  [Co(]SH3)6]  [Co(is02)6]-  YnOMHHGM,  ATO  BTO  COGAMHGHHe  GblJIO 
noAyaeiio,  c iipenapaTHBiibiMii  pgaamm,  C.  M.  HopreHceHOM  giag  b 1894  r. 
[16].  XaK  KaK  Xa3[Co(K02)6]  mojkgt  GbiTbnoAyaeH  npaMo  b pacTBope  no-^ 
cpoACTBOM  oKKCJieHHfi  ARy-^BaAGHTHoro  KoGaAbTa  npir  noMOLim  [N‘aX02  b 
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1‘iO  T.  H.  JIMP'I'H,  E.  AllTOMECKy  ii  il.  EV  Kill  AH 


KMCJXOM  paCTBOpe,  MH  OCH'OBWBaJXMCb  Ha  BTOH  peaKI^HH  J^JIH  OIipe;^eJieHHfl 
-KoSa.TTbTa  KaK  oAiroro  b pacTBope,  Tan  it  b npiicyTCTBiiH  ^pyriix  ajieivceHTOB. 

MBTOfl  PABOTbl 

K He&TpaJtbHOMy  HJiH  cJia6o  KMc^noMy  pacTBopy  (5^ — 20  mji),  co^ep- 
jKan^eMy  mohh  KoSaJitTa,  0,008  r-0, 04  r npHOaBJtmoT  0,5— 0,6  r NaNOg 
H 0,3 — 0,4  MJT  KOHl^eHTpHpOBamtOH  yKCyCHOH  KHCJIOTH.  PaCTBOp  OCTaB* 
JIRIOT  itOCTOHTt  5 MHIlyT  HOJIHOrO  OKHCJleHHH  J^ByXBaJieHTHOrO  KO“ 

oaJibTa  B TpexBaJieHTHbiH.  3aTeM  ;no6aBJiHH)T  NaNOg  b HsObiTKe  (ixpit- 
6jTH3HTeJtbItO  0,7  r)  J^JtH  06pa30BaHHfl  KOMHJIeHCHOrO  coeAHHeHHH 
^i^3[Co(Is[02)6]  ^ OHepniqiio  B3  6aJiTHBaioT  J^J^a  y^aaeitHH  napoB  OKHCJtoB 
asoTa,  o6pa3yK)^:^HxcH  npn  peaKi^UH  MeJKay  iiaxo^HiaHMiicH  b HsOHXKe 
HOOC-CHg  H NaNOg . Hepe3  HecKOJibKo  MiniyT,  Ko^x^a  npeKpaTHTCH 
BHj^eJteHPie  nysHpbKOB  i^asa,  rrpHOaBJimoT  no  KanJiHM,  b hsShtho,  Bce 
BpeMH  BsSaJiTHBafl,  iiacHinennHH  na  xoJioay  pacTsop  [Co(]SrH3)JCl3.  He- 
MeAJienno  oOpasyexcH  jkojithm  KpHCTajtJinqecKPtH  nepacTBopnivibiH  ocanoK, 
SbicTpo  oceJ^aIOI^MH  na  ano  CTanana.  Hepea  5 MunyT  (|)HjrbTpyK)T  nepes 
THreJtb  c rtopncToit  nJiacTiiHKOH  Ag;  OcanoK  npoMHBaioT  2 — 3 paaa 
j^eKaHTapHeii  0,1%  pacTBopoM  [Co(]SrH3)g]  CI3  h saxeM  nepesoaHT  b TureJtb. 
noc.iie  no.irnoro  nepeBoaa  ocanna  b rareJib,  oh  npoMbiBaeTca  cnapTOBbiM 
pacTBopoM,  conepjKauntM  4 mji  cnupTa,  3 mji  boah  h 1 — 2 ijanjtn  0,1% 
pacTBopa  [Co(lsrH3)p]  CI3 . 9thm  pacTBopoM  BbiMUBaeTcn  naObiTOK  peaKTtiBa. 
Ho  A KOHCH,  npoMbiBaiOT  1 — 2 MJt  aOcoJiioTHoro  cnnpTa,  npHOaBJiaa  ero 
HeOoJtbiuHMn  nopHHHMH,  H 6 — 8 mji  aOcojiioTHoro  o^npa. 

BHcyiuHsaioT  b BaKyyM-aKciiKaTope  11  BaseinKBaioT  coenmieime 

ICo(1n[H3)6]  [Co(^02)e]. 

OaKTop  nepeHHCJienvm  paBeri  0,1189. 

Mexo^  HBJiHeTCH  oHGHb  OHCTpbiM.  OnpeaeJiGHMe  npoflo.UHtaeTcn  ixe 
6o.iibme  iiojiyxopa  aaca  h,  naK  oto  bh^ho  M3  TaOjinitbi  1,  aaex  oHeiib  xoponme 
peayjibTaTbi. 


Tadjiiiijci  1 


JVoJV? 

tin 

Ban  TO 
‘pacTnopa 

Go  MJI 

• 

B:)i)eirieno 

|Ga(NH3)el. 

|Co(NO,)„| 

r 

Go 

r 

ITanjieHo 
. Co 

r 

PaanocTb 

Mr 

1 

JO 

0,2364 

0,02801 

0,02809 

0,08 

2 

8 

0,1881 

0,02240 

0.02232 

0,08 

3 

5 

0,1180 

0,01400 

0,01403 

0,03 

4 

7 

0,1651 

0,01960 

0,01963 

0,03 

a 

10 

0,2350 

0,02801 

0,02794 

0,07 

6 

5 

0,1172 

0,01400 

0,01393 

0,07 

7 

10 

0,2352 

0,02801 

0,02799 

0,02 

8 

5 

0.1175 

0,01400 

0,01394 

0,06 

9 

() 

0,1415 

0,01680 

0,01681 

0,01 

10 

. 7 

0,1649 

0,01960 

0,01961 

0,01 

n 

4 

0,0940 

0,01120 

0,01117 

0,03 

12 

12 

0,2830 

0,03362 

0,03364 

0,02 

13 

3 . 

0,0700 

0,00840 

0,00832 

0,08 

J M,Tj  pacTHopa  CoCIo  . 611.0  coAepnaiT  0B02801  r Co. 
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HOBblK  METOA  BbCOJiOrO  KOiiAJIbTA  14  T 


M OIIPEAEJIEHME  KOBAJlb'rA  ;B  liPMCyTCTBHH 
T\ pvra  X 3.11  EM  K I i TOB 


Omdejienue  u onpcdcjienuc  Ko6ajibma  6 npucyniamuu  /fUKejf.u.  Pa6oTafT 
B Tex  me  jcjcobhax,  mo?kho  onpe^eJinTb  Ko6a.TibT  b iipHcyTCTBiiK 
iiHKeJxn.  riocJie  oTAeJieHiia  ocaflKa  cojim  [CoilSliye]  [Co(J!02)fi], 
HHKeiiib  MOH^eT  SbiTb  onpe^^ejiGH  b ^wJTbTpaTe  oGbibhhm.  neTOAOM  c aumb- 

TH.Tir,HHOKCHMOM. 

PaSoTa  npOHBBOAHJtacb  c Ten  ;Ke  pacTBopoM  CoC^’OI-LO  ii  c pac- 
TBopoM  aaoTHOKHCJToro  HHKejiH  c T ™ 0,00581  r. 

B Ta6jiHAe  2 abiotch  noJiyBeiinbie  peayjibTaTbr.  B A^^yx  nocaeAHnx 
■npo6ax  onpeAeJfH.ncH  Tann^e  h HHKe.B:b  b (|)H:jtbTpaTe,  npH  itoMoiipi  AiiMeTiiJi- 

rJlITOKCHMa. 


Ta6,fiui{a  2 


JVoJSi 

nn 

Bghto 

BsBeiueuo 

|•Co(NH3)e^. 

[Go(NO,)e] 

Buhmc- 

Jieiio 

Co 

r 

MattAGHO 

Co 

r 

Paa- 

HOCTb 

Mr 

PacT. 

Co 

m:i 

PacT. 

Ni 

Mjr 

1 

5 

5 

0,1175 

0,01400 

0,01395 

0,05 

2 

5 

5 

0,1179 

0,01400 

0,01396 

0,04 

B 

5 

5 

0,1183 

0,01400 

0,01406 

0,06 

4 

7 

5 

0,1650 

0,01960 

0,01961 

0,01 

5 

B 

2 

0,1410 

0,01680 

0,01676  . 

0,04 

B 

4 

10 

0,0i)42 

0,01120 

0,01120 

7 

5 

10 

0,1174 

0,01400 

0,01394 

0,06. 

8 

10  I 

2 

0,2350 

0,02801 

0,02794 

0,07 

9 

3 

0,1651 

0,01960 

0,01961 

0,01 

10  1 

3 ! 

8 

0,0705 

0,00840 

0,00838 

0,02 

11  1 

^ 1 

4 

0,1180  1 

0,1156*' 

0,01400 

0,01403 

0,0232  **  0,0234’  * * 

o,o:i 

PaaiiocTb  Ni  0,2  Mr 

12 

5 

S 

0,1175' 

0,2313 

0,01400 

0,01397  ' 

0,0464  0,0405 

0,03 

PaaiiocTb  NI  0,1  Mr 

* BaDemeHHwii  HHKeaibj^HMeTHJirjiHOKCHM. 
★★  N BblHHCJICBO  r. 

Ni  na macho  r. 


Orndejienue  u onpedejienuc  Ko6ajihma  g npucymanauu  Zii,.  jVIli.. 
PaCoTaa  b tcx  ?Ke  ycJioBMHx,  KaK  yKasaHO  BBime,  KoSaJibT  moh^gt  6ht}>  . 
onpeA^-JiGH  TaKH«e  h b npHcyxcTBuii  Zn  h Mn,  KorAa  bth  A^a  ajieMeHTa 
naxoA^iTCH  nopoBHb  HJtH  Aa?Ke  o6a  BMecxe  b pacTB.ope  c KoSaJibTOM. 

Ecjih  noMHMO  8TMX  aJieMeHTOB  npHcyxcTByeT  Tanate  m Hime.Ttb,  Aaa<e 

w 3T0  lie  MeiuaeT  oTAeJiciiHio  h onpeAeJieHHio  KoOaABTa. 

B TaOjiHi^e  3 Aaioxca  noJiy^enKHe  peByjibTaTH.  PaOoTa  npouBBo-* 
AMJiacb  c pacTBopoM  C0CI2  * 6 H2O  c T = 0,00305,  a j\nR  ocTaJibiiwx  8jre- 
^enTOB  SpaJiHCb  naBecKii  gojih. 
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Ta6jiui\a  3 


jYoJV" 

nn 

Bshto 

pacTBOpa 

Co 

M.TI 

J^l^o5anjieiio 

r 

BaBeiiieno 

[Cg(NH3)J. 

[Co(NO,),] 

r 

BuMuc-TieHO 

Co 

r 

HaliAOHo 

Co 

r 

PainiocTh 

Mr 

t 

(; 

/ /,n  = 0,] 

^ Mil  = 0,07 

0,1537 

0,01830 

0,01827 

0,03 

0 

9 

/ Zn  0,08 

\ Mn  =-  0,12 

0,2311 

0,02743 

0,02747 

0,02 

3 

7 

r Zn  - 0,05 
\ Mn  - 0,04 

0,1800 

0,02135 

0,02140 

0,05 

4 

7 

1 ,/ri  = 0,11 
{ Mn  0,09 

1 Ni  0,06 

0,1794 

0,02135 

0,02139 

0,04 

5 

5 

i Zn  ==  0,09 

1 Mn  =0,12 

1 Ni  =0,12 

0,1285 

0,01525 

0,01527 

0,02 

Onidejiemie  u onpedejienue  KoOajihrna  o npucyrncmeuu  Cu,  PI),  Cd,  Hg. 
Ecjih  b pacTBope  kohob  KoCajrbxa  iiaxoAHTca  hohh  Cu,  Pb,  Gd  h Hg, 
onpeAa-^aHue  KoSaJibTa  MOJKeT  npoHBBOAUTBCH  b yKasamitix  Buiue  ycJio- 
BHHx  6e3  KaKHx-jiHbo  H3MeHeHHH.  IIpHcyTCTBHe  HHKeJiH  BMecTee  c yKaaau- 
HHMH  ajicMeHTaMH  TaK?Ke  He  npeiiHTCTByeT  OTAejieHiiio  h onpAeaeuMio 
Ko6a,TibTa.  B TaSauAe  4 auiotch  nojiyaeufiHe  pesyabTa™. 


Ta6jiiu{a  4 


JVgJV? 

nn 

B3HTO 

pacTBopa 

Co 

MJI 

^oOaBJieno 

BaBeiiieiio 

[CctNO^),]. 

r 

BbTancJiCHO 

Co 

r 

HaiiAeno 

Co 

r 

PaSHOCTb 

Mr 

1 

10 

1 

' Cu  = 0.05 
Pb  = 0,04 
Hg  =0,02 
Ucd  =0,04 

0,2571 

0,03050 

0,03056 

0,06 

2 

5, 

Cu  =0,07 
Pb  = 0,08 
Hg  — 0,07 
C<l  = 0,07 

0,1287 

0,01525 

0,01328 

0,03 

3 

0 

Cu  = 0,06 
Pb  = 0,05 
Hg  = 0,07 

1 Cd  = 0,03 

0,1540 

0,01830 

0,01828 

0,02 

4 

5 

i 

Cu  = 0,1 

Pb  = 0,05 
Hg  = 0,08 
Cd  = 0,01 

Ni  = 0,01 

0,1281 

0,01525 

0,01526 

0,01 

i 
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HOBWri  METOA  BECOBOrO  OnPEAKJIEHHfl  KOBAJIBTA  14  3 


Omdejieuue  u onpede.iie}iue  Ko6ajihma  e npiicymcmeiiu  Ca,  Sr,  Ba.  B 
Tex' ?Ke  ycJioBiiHx  naMir  npoM3BojiH.TrocB  0TB;e.TieHHe  KoSaJtbTa  ot  Ca,  Sr  h 
Ba.  B . Ta5.inin;e  5 ^aiOTcn  noJiyMeHHBie  pesyjibxaT],!. 


Ta6jiuiia  6 


rm 

Ban  TO 
pacTBopa 
Co 

M.TI 

^toCaivieno 

r 

' BaiieineHo 
|C((NH3)6l- 
lCc(NO,)el 

1' 

BwMHCJieiio 

Co 

1’ 

Haiinejio 

Co 

PaaiiocTi, 

Mr 

■ 1 

1 

3 

1 Ca  = 0,1 

J Sr  0,05 

I Ba  = 0,1 

0,0770 

0,00015 

0,00915 

- 

2 

5 

( Ca  = 0,05 
\ Sr  ==  0,00 
’ 1 Ba  = 0,05 

0,1280 

0,01 525 

0,01 527 

0,02 

3 

4 

( Ca  = 0,1 
{ Sr  - 0,03 

1 Ba  - 0,04 

0,1031 

0,01220 

0,01225- 

0,05 

4 

• 12 

( Ca  = 0,04 
{ Sr  - 0,1 

I Ba  = 0,03 

0,3070 

0,03000  i 

1 

0,03000 

- 

B aaKaiOTeiiixe  6bijxu  ]ipoit3BeB;enH  oripeACJrexxMn  Ko6ajibTa  b icpir- 
cyxcTBixH  CJleJ^yK)I^Hx  ajieMenTOB:  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Mp.,  5fi,  Cd,  Hg,  Cb„  Pb, 
naxoABiiuixcH  b pacTBope  iipH6jiH3iiTe.rrbHO  b Taniix  KOJiHHOCTBax,  Kan 
YKaaaHO  b ji;aHHwx  BBune  Tab-iririiax.  B Ta6jiiiae  6 jiaiOTCn  iioJiyHeuHtie 

pesyjibTaTBi. 

TaOjiuua  0 


nn 

Ban  TO 
pacToopa 

Co 

MJI 

B;meiiieiio 

[Cc(NO,),]. 

. |Co(NH3)cI 
r 

Bw'TncJieHO 

Co 

r 

HafiAeiio 

Co 

PaBHOCTh 

Mr 

1 

5 

0,1285 

0,01,525 

0,01527 

0.02 

2 

10 

0,2571 

0,03050 

0,03050 

0,0(i 

3 

0 

0,1537 

0,01830 

0,01827 

0,03 

4 

3 

0,0770 

0.00915 

0.00915 

— 

5 

0 

0,2311 

0,02745 

0,02740 

0,01 

★ 


Becoaoc  MiiKpoaiuiJiunimecKoe  onpedejienue  Ko6aAhma.  MaKpoaitaJiMTH- 
BecKiiii  BecoBOM  onpeAejreHiiH  Ko6aJibTa,  omicaHHHH  BHiue, 

MO>KeT  6biTb  HcnoJibBOBaii  n BecoBoro  MiiKpoaHaOTTH^ecKoro  oitpe- 

axoro  ajieivieHTa  Hait  b tom  cjiynae,  Kor^a  on  coA^pi^^MTCH  ojj,mi 
B pacTBope,  xaK  ii  b cjiy^ae  npHcyxcTBHfl  npyrux  ajieMeHxoB. 

BHpaGoxaHHbdi  hobuh  MiiKpoaHaJiHTHHecKim  secoBOit  motoa  wMeex 
TtpeHMyinecxBa  nepCB  iTHBecTHbiMii  j\o  oiix  nop  MnKpoaHaJiPiTnnecKMMn 
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BecoBhiMH  MeTOAaMH,  II3  KOTopbix  yixoMHHeM  oirpeAeJtenHH  b iiwpo- 

({)0C({)aTa  KoSajibTa  O02P2O7  [19],  [20],  b suae  aHTpaHiiJiara  Ko6a.HbTa 
0o[C7Hp,O2^"]2  [21]  II  oupej^eJiGHixe  nocpcacTBOM  oca?KAenHH  a-HHTpo30- 
(3-Ha4)TOJtOM,  B BlfAG  COGAMHGHHR  Co[Cn)H(jO(]S^O)]3  • 2 H^Q  [22], 


’ METO^i,  PABO'rbl 

Bbo/ui'^  MMiqiocTaKaH  hjih  b cocyji,  <P.  Omhxu,  irpM  noMouur 
MiiKpooiopeTKii:,  0,1 — 2 m.ji  pacTBopa,  coAGp>Kaiuero  aBOTHOKwrcJiuft 

HJIH  X.iIOpMCTBlli  KOOaJTBT.  ^o6aBJIHK)T  0,2 0,5  r MGJIKO  MCTOJIHGH- 

Horo  NajSOg,  iiGpeMGuiHBaioT  noauoro  cro  pacTBopcHiiH,  a sbtgm 
;^o6aBjrHioT  2—3  Kaiuni  KOH.ii;eHTpHpoBauuoM  yKcycHOii  kmcjeotbe  Hgmga* 

Jienuo  nOKpUBaiOT  BaCOBMM  CTGKJIOM  imGCKOJIbKO  MIWiyTj  BpeMHOTBpGMGHH, 
nGpeMGiuHBaiOT,  noKa  non  hg  okhcjihtch  noJinocTbio  b Co^^.  3aTGRt 

nooTGrrcHHO  npiiSaBJiHioT  b iiaSbiTKG  isaNOg,  noKa  ne  npGKpaTHTcn  mjih  hg 
aaMGAJIHTCH  BHAGJIGHHG  OKHCJia  a30Ta,  a aaOTHCTHM  KoOaJXbT  HG  rXpGBpa- 
THTCH  CrXOJlHa  B rCKCaUHTpOKOSaABTHaT  IXaTpilH  lSa3[Co(IS02j6]-  3aTGM 
Ao6aBJXHK)T  1 — 2 M.TI  HacHHXGHHoro  pacTBopa  xJxoprGKcaMHiia  KoOaJibTa 
[Co  (NH3)g]  OI3  XI  cJXGrixa  HGpeMGmxiBaioT  b tg^ghhg  hhth  MniiyT.  Hgmga- 

JIGHHO  PCJIH  ^GpG3  HGCKOJIbKO  MIlHyT  06pa3yCTCH  HGpaCTBOpHMHH  JKGJtTI>Ill 
XXpMCTaJIJXHHGCKHM  OCaAOK.  OcTaBJIflIOT  iXOCTOHTb  10  MWIiyT.H  3aTGM  ([HJIb- 
TpyioT  (BGpG3  (j^iiJibxpoBajxbxxyio  MMKpoTpyGixy  Hjxii  cocyA  O.  9Miixa)^ 
OcaAOK  II  cTemoi  cTaKana  oOMMsaioT  2 — 3 pasa  0,5  mji — 1 mji  0,2%  pac- 
TBopa xjioprGKcaMHHaKoOaJibTaM  aaTGM  2 — 3 paaa  0,5  mji  pacTBopa,  coAep- 
jKaxAGro  6 MJX  aGcoJxiOTixoro  cnupTa,  4 mji  AHCTiij[.TriipoBaHHOM  boah  h 1 — 2 
KanjiH  0,2%  pacTBopa  xjtoprGKcaMHixa  KoGaJXbTa.  3aTeM  iipoMbiBaiOT  2 pa3a 


Ta6jiiii{a  7 


irn 

Bbhto 

pacTBopa 

Co(N03), 

MJI 

BoBemeHo 

[CcCNH^),]  [Co(N02)e;| 

Mr 

CoAepjKa- 

JTOCb 

Go 

MV 

HaiiAeiio 

Co 

Mr 

Pa3HOCTb 

Mr 

1 

2 

2,487 

0,296 

0,295 

-0,001 

2 

2 

2,520 

„ 

0,299 

+0,003 

3 

2 

2,516 

— 

0,298 

-f  0,002 

4 

2 

2,508 

0,297 

+ 0,001 

5 

2 

2,488 

— 

0,296 

— 

3 

1,5 

1,823 

0,222 

0,217 

-0,005 

7 

1,5 

1,920 

0,228 

+ 0,006 

8 

1,5 

1,860 

'0,221  ; 

-OiOOl 

9 

1,5 

1,850 

— 

0,220  ' 

-0,002 

10 

1 

1,290 

0,148 

0,153  ! 

+ 0,005 

11 

1 

1,245 

__ 

0,148 

„ 

12 

i 

' . 1,248 

■ — 

0,148 

13 

! 0,5 

0,630 

0,074 

0,075 

-f  0,001 

14 

0,5 

0,632 

0,075 

+ 0,001 

15 

0,5  1 

0,635 

I 0,075 

+ 0,001 

16 

0.3  I 

0,380 

0,045 

0,045 

— 

17 

0,3  : 

0,373 

0,045 

! .0,044 

-0,001 

18 

0,2.  i 

0,255 

. 0,030 

i 0,030 

19 

0.1  I 

0,132 

0,015  1 

0.015 
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7 JiOBLHl  3IETO,U  JiECOBOrO  OlIPE KOBABbTA  ]45 


aocojiioTixLiM  ciTHpTOM  HO  0,3  MJi,  2 — 3 pasa  aScoJiioTiibiM  a$HpoM  no  0,5  mjc, 
BBicyiuHBaioT  B Teneni'ie  10  MHuyT  b BanyyiM-aKCHKaTope  ii  BSBeuiHBaioT. 

B TaSJiHne  7 j^aioTCfl  nojiyneHiiHe  peayjibTaTH.  fljia  onpeAeJieHHH 
npEMeiiHJicH  pacTBop  aaoTHOKHCJioro  KoSajibTa,  conepJKaipHH  0,148  mb 
KoGa.TEbTa  B 1 MJi  pacTBopa. 

BecoGoe  MUKpoaHaMimunecKoe  onpedejiCHue  nodajihma  o npiicynicrnomi 
iiiiKGAs,  Tan  Kan  b tgx  . ycjTOBiiHx,  b kotophx  pearnpyioT  houh  KoOaJibTa, 
HCHbi  HHKe.T[a  HO  peampyiOT  c xjiopreKcaMiiHOM  Ko6a.JibTa,  mctoa  Montex 
iipMMeHHTbCH  TaK?Ke  M ^JiH  MHKpoaHa.JtHTHHecKoro  oTneJieiiiifl  H onpe- 
AeJteHHH  KoOajibTa  b npiicyTCTBHH  npineJifl.  Domhivio  tobo,  onpenejiemie 
MOJKeT  npoi'IBBOAflTbCfl  TaK?Ke  H B npiicyTCTBHH  JipyrHX  OJieMeHTOB. 

B ocHOBHOM,  paOoTa  npoHBBOAHTCH  Tan  ?Ke,  Kan  h b tom  cjiywe, 
KO^^^a  KoGaJibT  coacph^htch  o;^hh  b aHajiiiBHpyeMOM  pacTBope.  B btom 
cjiy^ae  peKOMennyeTCH  6paTb  OojtbuiHH  hbOhtok  peanTHBa,  a itMexmo 
2 — 3 MJE  HacbiineiiHoro  pacTBopa  x.HopreKcaMHHa  Ko6a.JibTa. 

B Ta6.itHoe  8 j^aiOTcn  no.HyneHnbie  peayjibTaTbi. 


TaOjiwia  * S 


nir 

I Baa TO  pacToopa 

BaBeuieito 
, [Co(NH3)„]. 
[Co(NO„),] 

Mr 

CoAep>Ka- 
jiocb  Co 

Mr 

HaiiAeifO 

Co 

M r 

PaaiiocTb 

Mr 

(vANOg). 

M r 

N'iC'j 

MJI 

1 

2 

1 

2,500 

0,296 

.0,297 

+ 0,001 

2 

2 

0,50 

2,510 

0,298 

+ 0,002 

3 

2 

0.25 

2,520 

__ 

0,299 

+ 0,003 

•I 

2 

0;25 

2,525 

— 

0,300 

+ 0,004 

5 

1 

0,50 

1 .320 

0,148 

0,1.56 

+ 0,008 

() 

1 

1 

1 ,320 

— 

0,150 

+ 0,008 

7 

0,50 

0,25 

0,020 

0,074 

0,074 

_ 

8 

0,30 

0.15 

0,305 

0,045 

0,043 

-0,002 

PacTiiop  C()(NO.j).>  cozi;epa;aJi  0,148  Mr  Co  a 1 M.rr  pacTBopa. 

Facrnop  NiCJ^  coji,epH;aji  36,7^i0  Mr  Ni  n 1 mji  pacTBOpa. 


BbIBOAbI 

1.  npcAJiaraeTcn  noBbiii  mgtoa  Manpo-Pi  MHKpoanaJniTPiqec- 

Koro  BecoBoro  onpeAeJiennn  Ko6a.JTbTa  b bhac  KOMn-TicKCuoro  coeAiinenira 

[Oo(:N^H3),]  \Go{^0,),l 

2.  np3AJiaraeMbiH  mctoa  HMeex  iipeHMyinecTBO  nepen  bccmh  mbbcct- 
hijImh  AO  OHx  nop  bccobbimh  MCTOAaMH,  GyAy^H  BHaaHTGJibHo  Gojigg  yAoGnbiM 
H TpeOyn  Menbuie  BpcMenir  aJih  BbinoJineuHn.  Oca^KAenne  npoiiBBOA^TCH 
npM  oGbi^iiOH  TGMirepaTypG,  (jmjibTpaiiHH  cJiGAyex  neMGAJxenHo,  a cyruKa 
npoHBBOAMTCH  B BaKyyM-3KCHKaTope,  nocjie  npoMbiBanun  aGcoJiiOTHbiMir 
CniipTOM  H 3(|)HpOM. 

3.  Mgtoa  AaeT  ToaiibiG  pGBVJibTaTH,  xan  Kan  coeAnHeime  [Co(NH3)g] 

[€0(1^02)6]  oaenb  TpyAHO  pacxBcpHMO  11  iiMeex  GoJibinoii  MOJiGKyjiHpiiwH 
bgc.  (DaKTop  nepeaiicJicHiin  paB'en  0,1189. 

10.  - (;.  3040 
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8 


4.  Hpe^JiaraeMHii  hgtoa  iiosBOJiHeT  npoH3Boi^HTB,  6e3  bchkhx  M3Me- 
neHMH,  Manpo-  ii  MHKpoonpeneJieHHH  KoSajtbTa  b npHcyTCTBHH  HHKejiH, 
a TaKJKe  b npHcyTCTBuii  ^pyrnx  9JieMeHT0B. 

5.  MeTOfl  Tpe6yeT  tojibko  oShhhbix  h ^eiueBHx  p'eaKTHBOB.  PeaKTHB, 
npHMeHfleMBui  ^jih  ocaJK^eiiHA,  a iiMeHHo  xjiopreKcaMHH  KoSaJiBTa 
[Co(NH3)6]Cl3,  noJiyTOeTCH  .iierKO  h c Sojibiumm  bbixoaom  no  MeToay  Enjibiia 
[17],  [18]. 
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O.  MO;jPHHy,  C.  OHIUEJTt  „ A.  KAPHOB 

K Bonpocy  0 mhojkectbehhbix  batkax 

B XPOMATOrPAOMH  C ^ByHA 
KOHKyPHPyiOmHMH  AHMOHAMH 


HBJxeHPie  KOMeTH  ii  Kpaiinee  ero  BBipa?KeriMe,  MHO?KecTBeHHBie  nHTna, 
nacTo  BCTpenaiOTCH  b xpoMaTorpa^iin;  mx  OTMe^aioT  ripii  xpoMaTorpa- 
cJaipoBamiH  na  6yMare  kbk  HeopranHHecKHx,  tbk  ii  opranH^ecKHx  BemecTB. 
Mx  noHBJiemie  HBjifleTCH  tbm  6oJiee  HenpnHTHHM,  ^to  b cneii,Hajii>HOH  jiktc- 
paType  jihuib  BectMa  pej^Ko  BCTpenaeTcn  cHCTCMaTHHeCKoe  ii  noApoGnoe 
onMcaiiHe  ii  HCCJiGAOBaiiHe  atoto  HBJteHiiH,  npiiHimbi  KOToporo  MoryT  6*itb 
BecbMa  pa3Hoo6pa3HBi. 

IlepBLiMii,  KOTopbie  na6jiK)Aajni  o6pa30Ban;He  komct  nptr  HccJie^o- 
BaHHH  HeKOTopbix  opraHHHecKHx  KHCJiOT,  SbiJiH,  no-BiiAHMOMy,  JIarr  h 
OBepeJiJi  [1];  aTo  HBJieHHe  o6'bflcnHjiocb  tbm,  khcjiotli  n€pexofl,HjiH 

B HORHSHpOBaHHbie  ^OpMH,  C paSJIH'IHblM  Mj.  To^IIO  TaK  >Ke  npll  XpOMBTO- 
rpa^HpoBamiH  oano-  hjih  J^By3aMeII^e^^o^o  (|)oc(J)opHOKHCJioro  naTpiiH 
1I.HH  KaJiHH,  Kappii  [2]  noJiyTOJX  MHoronpaTHbie  nHTHa,  cooTBeTCTByioiaHe 
TpeM  CTyneHHM  j^Hccoii;H:ai^HH,  b saBHCHMOCTH  ot  pH.  Bnpo^eM,  BJinauHe 
KHCJioTHocTH  Ha  o6pa30BaHHe  KOMGT  6biJio  OTMeneHO  en^e^riojiJiap^oM  c 
coTpyflHiiKaMM  [3],  B cjiynae  HeKOTopbix  KOMHJieKcooSpasyiomHx  pacTBo- 
pHTeJieH.  HeKOTopbie  Hortbi  Moryx  cnocoScTBOBaTb  o6pa30BaHHK)  KOMex 
BCJieflcxBHe  rii^poJiH3a  (iianpimep  iijiii  BoccxaHOBJieHpm  (nanpiiMep 

HJiH  Ir^+)  [4]. 

Fanec  h Huiepsy^  [5]  xaK?Ke  yKa3HBa.iipr,  hxo,  npn  npoHBJieHHii  b 
iHGtHOHHofi  cpeae  H^enoxopbix  cMeceii  ^oc(|)opHbTx  a^iipoB,  noHBJiHJiHCb  «npH- 
apawbie  nflXHa»  h «xB0cxbi»,  oCycjioBJieHHHe  npiicyxcxBMeM  b xpoMaxo- 
rpa^HHecKoii  Syivtare  HeopraHiinecKPix  npuMecen  ii,  b nepByio  onepe^^b, 
c.ae^oB  Ca^*^  h Hpn  xpoMaxorpa^npoBaHHM  c nocxeneHHHM  ajiioii- 

poBaHHeM  cMecbio,  coAepjKaipew  coJinnyio  KHCJioxy,  Ha6jiK)aaeTCH  o6pa30- 
Bamie  KOMexbi  xpexBajieHXHoro  ?KeJie3a  (Fe  III),  Koxopoe  Mimaojib  JTeflepep 
[6]  oS'bHCHH.TT  06pa30BaHHeM  pa3JIHtlHHX  KOMIIJteKCHbIX  KaXHOHOB  IT  anilOHOB 
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nocJceMHero.  Bonpoc  Muo/KeCTBeiiHux  iinTen,  noHBJiHioiiiiixcfi  B peayat- 
TBTe  KOMnjieKcoo6pa30BainiH,  6i.iJt  6oJree  oScTOflTejibHo  HCCJieAOBan  Op^e- 
MOM  H OpjieHMeiiepoM  [7],  KOToptie  yKa3biBa.iiH,  hto  jiJin  HOHa  Cd^'^  npii 
MciroJib30BairnH  B Ka^ieciBe  npoHBHTeJiii  nponaria  b cmgcm  c aMMiiaKOM^ 
na6,Tii6j^aiOTCH  Tpii  hcho  pasjiii^HMbix  nnTHa,  cooTBeTCTByioiuHx  xpeM 
paajiHHHbiM  aMHiiaM.  ^pyrne  HccJIe^oBaHMH  OTHociiTeJibHo  oSpaaoBamiFi 

KOMCT  KaTMOHOB  B npHcyTCTBHM  KC?T,  EDTA  Hjm  aMMiiaKa  npuHa^JiG/Kar 

llTtKepimry  [8],  [9],  [10]. 

BecbMa  BaHmbiM  j^jxn  BbiOopa  pacTBopiiTeJxeH  b iieopraHii^ecKOir 
xpoMaTorpa^)im  HBJineTCH  tot  cjiy^H,  Kor^a  aniioH  cojiw,  iioABepraioiuGHCH: 
xpoMaTorpa(|)ii’^GCKOM  Miirpaiiim,  oTJxiiqaGTca  ot  aiiHOHa  KitojiOTbi,  npii- 
cyTCTByioincro  b npoHBJiaiouiGii  cpG^G  *)  npii  8tiix  ycjioBiiHx,  kbk  noKaBaJt 
Hojuiap;!!  [16]  na  npimepo  xJiopucToro  cTpoHmia,  ajiioMpoBaHHoro  6yTa- 

HOJIOM  C GoJtbIXIHM  KOJIHHGCTBOM  yKCyCllOti  KIICJIOTbT,  MOIYT  nOHBlITbCa 
ABa  iXHTHa  CTpoiiij.Hfr.  3tot  itpHMep  5b);ii  Bitoc-AeaciBitir  itOApoGno  iiccjte- 
AOBaH  IIoJiJiapAOM  c coTpyAimKaMii  [17],  KOToptiG  paciipocTpaiiiiJiii  hccjig- 
AOBailHG  XpOMaTOrpa^IiaGCKHX  CHCTGM  C AByMH  KOHKypupyioiiiMMH  aiuio- 
HaMH  Ha  XJEOpHCTbIG  COJIH  HGKOTOpbIX  TH?KGJIbIX  MGTaJIJIOB  * * ),  KOTOpblG 
noABepraJiHCb  ajiioiip oBaiiino  cmgcbio  — 6yTaHOJia  c yKcyciiOM  khcjiotoh 
H BOAOH  B nponopiuiM  5:4:  1.  BbimGynoMHHyTbie  aBTopi^t  ycTaHOBiiJiiiy 
aTo,  npn  yKaaaHHbix  ycJioBHHx  onbiTa,  Zn,  Od,  Al,  Mn,  Co  h AaBaini 

ABOHHbIG,  OTHGTJIHBbie  30HbT,  0 SyCJIOBJEeHHblG  COOTBGTCTByiOlIlMMH  XJIO- 
piICTHMH  H yKCyCUOKMC.nblMH  COJIKMH ; HCKJnOHGHHe  COCTaBJIHJIH  Fo  H Hg. 
llHTHa  yKCyCHOKHCJlblX  CO.Ttefl  lipGACTaBJIHJIM  COSoii  KOMGTbl,  odpaiUeUHbie 
K HCXOAHOMy  nyHKTy. 

BBHAy  Toro,  hto  nccJiGAOBannH  IIoJUiapAa,  xoth  h ripHBeAmne  k 
HIITepGCHblM  BblBOABM,  OrpaHHHHBaJlHCb  JIHUlb  HGCKOJlbKHMM  KaTHOHaMlt 
H OAHOii  eAMHCTBGHHOH  HpOHB^JIfllOHlGii  CMGCbK),  a TaKJKG  BBHAy  TOrO,  HTO 

3TM  HccJTGAOBaHHH  KacajiHCb  TOJtbKO  OAHoro  cAyaafl,  a hmghho  xpoMaTO- 
rpa^HHGCKOH  KOHKypGHllHH  aHHOlia  CJiaGOM  KHCJIOTbl  (B  H36bITKe)  C aHHOHOM 
ClIJIbHOft  KHCJIOTbl  (b  CTGXHOMGTpHHGOKOM  OTHOHIGHHH  K KaTHOHy  THH«GJIOrO 

MGTajiJia),  aBTopaM  npGACTaBJiajiocb  MHTepecitoM  MccjiGAOBaTb,  c xpoMa- 

TOrpa(j)HBGCKOil  TOBKH  3pGHHH,  HOBGAGHHe  COJIG^I  CHJtbHHX  KMCJIOT  C 66jIbIUWM 
HHC.TIOM  KaTHOHOB  ItpH  npOHBJIGHHM  CHCTGMaMH,  CO AOp  >KaiIlHMPI  CHJIbHyiO 
KHC-lXOTy,  OTJIHBHyiO  OT  KHCJIOTbl,  COOTBGTCTByiOIUGH  COJtH,  nOMeipeHnOH 

na  (|)HJibTpoBaJibHOH  6yMarG.  Abtoph  MccJiGAOBajiH,  b aacTHocTH,  aaoT* 

HOKHCJIHG  COJIH,  a KaK  npOHBJIHIOIIiyiO  CpeAy CMGCH  TpHXJXOpyKCyCHOii 

KHCJIOTbl  (pH  = 0,89)  H ciiHpTOB  * **).  Khk  yKasbiBajiH  A.  MpiKaajib  h K.  Bojib- 
racT  [19],  B noAoGHbTx  cmgchx  nponcxoAHT  BTcpiuj^HKaiuiH  (npii  25°C  koh- 

CTaHTa  CKOpOCTH  pcaKIlHH  TpHXJIOpyKCyCnOH  KMCJICTH  C aTH.TIOBbIM  CnHpTOM 

K = 0,00685,  a c /x-SyTibnoBbiM  cniipTOM — K ^ 0,0120).  HooTOMy,  a-ih 


*)  noAo5Hbie  cncTOMbi  npiiMeiiHioTCH  npiT  xpoMaTorpailjiiHeci^OM  pa:}ACJienini . 
Kan  iTpiiMep,  ripuBoaiiM  pa5oTi>r  A.  Jlanypa  c corp.  [11 — 14],  a Tai^me  h (P.  V.  BypcTan.in 
c COTp.  [15]. 

**)  HayMeiibi  TaKH^e  npoHaJifiioiane  CMecn,  coAepJKaupie  oeiiaoriaaneTOii  a lai'.iecTBe 
Ko  M n.ne  bco  0 up  aao  na  tc 'i  h . 

***)  Cxo>Kae  OTHM . pacTBOpiiTeJiH  ynoTpeG.aR.aiicb  noJuiapAOM  [18]. 
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HoayueHHH  corjiacyioJUMxca  peyyjibTaTOB,  aBTopn,  nepe^  itciioJibaoBaniieM 
BbiiueynoMBHyTBTx  CMecen  b Kanec.TBe  npoHBHTeJTeii,  noABepraJiii  iix  « CTa- 
peHHK)  V B TeBGHHe  oahoh  HeAeJin.  TaKiiM  nyTCM  iioJiy'iajiMCb,  b ochobhom, 
CMeCH,  KOTOpWC  0 6jia J^aJlH  ^OCTaTO^IHO  nOCTOHUHblM  COCTaBOM  H KOTOpbie, 

iioBTopiio  HcnojibBOBanbi  b nocjiej^yiomne  2 — 3 'akh,  cviaecTBeiino 
lie  BJtHHJCH  Ha  Bj  H Ha  o6ihmm  bh^  HHTen  nocJie  xpoMaTorpa^iiHecKoro 
JipOHBJCeHHH  M 11  ;40HTHf|)l[KaiUnt  IxaTWOHOB  npiE  HOMOIHH  iia  j^.Tte  iKaipiix 
peaKTHBOB. 

. ) K'CI ! HPHMKl  1 rAJ!  hHAH  M AC1'I> 

ABTopbi  iipiiMeHnjnt  npn  cbomx  oHMTax  oGbianyio  TexmiKy  bocxo- 
JIRinevi  xpoMaTorpa(J)MH.  Bo  Bpex  cjiynanx  ohw  nojibsoBajiHCb  (|)iMibTpo- 
BaJibiiOM  GyMaroM  BaTMan»M>  1.  OpoGbi  noMeiii,ajiHCb  b BMj^e  UHTen  fluaMeTpoM 
B 5 — 7 MM,  iia  paccTOHHHM  3 CM  OT  HH>KHero  npan  xpoMaTorpa^iiHecKOii 
oyMarii  h na  paccTOHHim  1,5  cm  OAua  ot  ^pyroH.  BbTcymiiBaHiTn  hhtoh 
Gy  Mara  ocTaBa.Tiacb  iia  Boa^yxe  5 MHnyr. 

B payMemcHHHX  npoGax  KaTMOHbi:  , UO^  , Al‘'\ 

Ou-"-,  Co2^,  Br'--,  Pb^-%  Ag%  Cd^^,  Zn^'-  iiaxoAHJiiicb  b 

BH^e  aaoTHOKHCJibix  coJteH  oGbinito  b 0,1  h pacTBOpe  asoTHoii  KiicjioTbi; 
B HeKOTopbix,  ocoGo  yKaBanHbTx  cjiynanx  ohh  npuMeHibniicb  b Bir^e  xjio- 
piiCTbix  cojieii,  oGbiBHo  b 0,1  h pacTBope  coafliioii  i^ncjtoTbi,  a HHor;i;a  h 
B BH^e  yKcycHOKHCJibix  co.i[eH.  KaTHOHbi  Sb^'',  Ah'^^  h Sn-''  naxoAiuiHCb 
mojihKo  G Glide  xjiopiidoG  b co.uhiiokhcjiom  pacTBope. 

npoHBHTeJiH  yKaaaHbi  b najK^OM  OTaeJCbHOM  cjiynae.  OGhtoo  ohh 

HOABepraJiHCb  Bbij^epvKKe  J^J£H  AOCTiiiKeHirn  paBiioBecHH  ii  npHMeiiHJiHCb 

Tia  7-oii  ^eiib  (ecjiii  ne  oroBopeno  ^pyroe).  Hacbitaeniie  napaMH  b xpo- 
iNtaTorpa^M^iecKOM  cocyj^e  upoHcxoAHJfo  b TeneHHe  OToro  BpeMenn;  npii 
HeKOTOpbtX  KOHTpOJtbHbTX  IICltblTaHHHX  HOCTOKHCTBa  BeJEHTOHbl  Bf  (Ha 
S oli  H Ha  9-bjM  HC  ^b)  npoAO-HH^HTejibHocTb  npeABapiiTe.KbHoro  HacbiineHHH 
oocTaBJinaa  24  ^laca. 

PaccTOHHHo,  Ha  KOTopoe  HpocTiipa.TEocb  xpoMaTOipa(})HHecKoe  npoH- 
B.aeHbe,  cocTaBJcmio  ot  15  ho  25  cm. 

TeMnepaTypa  cpenw,  oko.tio  19°C,  ocTaBaJiacb  iioctohhhom  b npe- 
jiejiax  1°C.  . • 

0 B aaBHCIlMOCTH  ot  itpipOHBE  HCCJieHyCMblX  KaTWOJlOB,  HHCHTll(|)W- 
KaUHH  IipOHBBOHMJiaCb  IiyTCM  CMaHHBaHHH  oGblHHbJMH  peaKTllBaMli:  HHTH' 
;ioHOM  (b  pacTBope  xJiopo({)opMa),  pyGeaaoBOM  khcjiotoh,  ajiiiaapiiHoM 
(b  CllHpTOBOM  paCTBOpe),  aJIH3apHH-Cy,ab(|)0HaT0M  ItaTpiIH,  aJIIOMMlIOHOM, 
cepi^HCTbTM  aMMOHHGM,  JKeJEeBHCTOCHHepOHHCTblM  KaJElieM,  xpOMOBOKIICHblM 
KaailGM,  THOMOHeBHHOH  (b  BOAHOM  paCTBOpc).  B HCKOTOpblX  CJiy^aHX, 
Korna  KaTHOH  iie  Gbi.a  .ireTyHiiM,  xpoMUTorpaMMa  iiarpeBajiacb  npii  yMe- 
peiiHOH  TeMiiepaTvpe  ajih  yHaJEeiiiiH  ii.GbiTKa  Tpiix-nopyKcycHoii  KiicJioTbi, 
HO  HHCHTH({)HKaHHM  ixyTeM  cMaHiiBaiuiH  BbimeynoMHHyTbiMH  peaKTiiBaMH. 

B Ha-^BueMuieM  cxeMaTiiHecKii  npeHCTaBJienbi  peayjibTaTbi,  nojty- 
MOHHbie  H-BH  BwuieyKaaaHHbix  18  KaTiioHOB,  c paanMHUbiMii  npoHBMTeJiHMii 
iia  ocHOBc  TpHXJEopyKCA^CHoii  Kiic.TiOTbi  (Cb^CCOOH)  H cHHpTOB.  Ha  rpa^HKe 
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4. 

cnJioiuHHe  JiHHMH  iipn6jiKmenH0  H3o6pa/KaioT  HHTHa  CO  3HaMHTejn>Hoir 
iiHTeHCHBHocTbK)  OKpacKPi,  a npepHBHCTbie  JiiiHMM  — pacnjinB^aTHe  komotbi  ; 
B iieKOTopbix  cJiynanx  nyHKTHp  ^ySjiHpyeTCH,  hto  yKasHsacT  Ha  HCKOTopoe 
ycHJieHHe  OKpacKM  pacnjiBiBnaTLix  komct,  oaHanaiomee  Ten^neHi^Hio  k 
y^^BoeHHK)  HHTHa;  sHawK  x npn  = 0,0  noKasHBaeT,  hto  na  MecTe 
rtOMemeiiHH  npo6i>i  ocTaJiMCB  cJieji,bi  HeMPirpnpoBaBmero  KaTHona.  Abtopli 


Pnc.  1.  — I'T:io6pa?KeMiie  xpoMaTorpa(|mMecKoti  Murpai^Hw  b CMecii 
C2H5OH  : CI3CCOOH  (25  : 1),  noAneprnyTOH  C03peBaHiiK). 


OTMcnaioT,  HTO,  c HCJiMo  oSecneHeHHH  nocToaiicTBa  coflepH^aiipm  BOAi*t  ^ 
8THJI0B0M  cnnpTe,  95%-afl  cmgcb  noJiyaaJracb  nyTOM  ^oOaBJtenHH  ;[^hcthji- 
JinposaHHOH  boam  k aScoJiioTHOMy  3TiiJEOBOMy  cnnpTy  a.  a. a.,  b cooTBeT- 
CTByiojACH  nponopmm. 

a)  CMech  95%-8o  oniiiAoeoeo  ciiiipma  c nipuxjiopyKcycnoii  Kucjioinoil 
( 25-;  1)  ( MAje).  , 

Ha  pHC»  I npeACTaBJEeiiLi  pe3yjii>TaTH,  iiojiyaeuHtEe  npii  xpoMaiorpa- 
{{)HHecKOM  npoaB-neHiiii  a30TH0Kiic.iiLix  co.TEeH  pa3JiHHi{3>ix  MeTaJTJioB,  a B 
CJiyaae  Sb,  As  n Sn  — cooTBeTCTByioiiuEx  x^teophaob. 
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• Mb  piicyHKa  bwaho,  hto,  3a  iiCKjaoHeHHeM  Tli  ii  UOg,  KOToptie,  Mwr- 
pwpya  c (J)poHTOM,  aaiOT  cnJiomiiBie  naTna,  ► npo^e  MeTajfJiBi  o6pa3yioT 
KOMexbi  3HaaHTeJibHOM  oco6eaHO  Sn,  Sb  ii  Pb,  npwaeM,  no  Bceit 

BepOHTHOCTM,  IipOHCXOAMT  rMapOJIH3,  oSyCJlOBJieHPIblM  CJIHUIKOM  CJia60H 
KHCJIOTHOCTbK)  IipOHBJIHIOIIieM  CpeflH,  IIo-BH AHMOMy , TO  >Ke  HBAOHIie  oSyC" 
jiOBJiHBaeT  oSpaBOBaime  . BocxoAHiaen  KOMOTbi,  KOTopyio  oSpaayex  Bi, 
iipnaeM  b Tonne  noMeiaeniiH  npo6H  (By  — 0,0)  ocTaeTca  OoJibmaa  nacTb 
ee.  To  jKe  nponcxoAMT  ir  c Ag,  KOTopoe  BoccTanaBJinBaeTCH  ao  MeTaJiJia, 
ecJiM  npoHBJieHMe  iipohsboahtch  na  CBexy,  no  b HeSoJibiuoii  nponopAiiH 
110  cpaBHenMK)  c Ag,  MMrpnpyioiAMM  6e3  KOMeTbi;  nooTOMy  b npHcyTCTBim 
cepeOpa  npeAnonTiiTeJibiio  pa6oTaTb  b TeMHOxe  nan  b cJiynae  npiiMeHennH 
9Toro  npoHBHTeJiH,  Tan  ir  npn  APymx  pacTBopnTe.TtHx.  I'Ihtho  Cfl  oSiiapy- 
jKMBaeT  cJiaSyio  cKJionHocTb  k yABoenmo. 

Hg  Tan  JKe  oOpasyex  KOMexy.  Sapcb  HMeex  mccto  HBJEemre  pa3AeJieHHH  : 
BJia^KHbiM  (j)pcHT  oxAeJiaexcH  ox  cyxoro  (|)poHxa,  pacnoJiaraacb  iipn 
.By  ~ 0,96;  liOa  M Th  Miirpiipyiox  b npoMe?KyxoK  Mea^Ay  (j)poHxaMH,  b to 
BpeMa  KaK  APyr^ie  Mexa^uJibi,  nan  axo  cJteAyex  h3  pnc.  1,  npoABnraioxca 
BMGCXe  C BJiaJKHMM  (j)p01iX0M. 

6)  CMech  96%-do  omujioeoeo  cnupm.a  c mpuxjiopyKcymou  Kucjiomoit 
(25:  10) 

PesyjJbxaxbi,  noJiyneHicbie  o axiiM  npoaBiixejjeM  a rrpeACxaBJrenirbie 
na  pnc.  2,  oxHocaxca  k asomuoKucjihiM  eoiraivi;  b c-iiynae  Sb,  As  k Sn  npit- 
MenaJiMCb  xJtop  n abi. 

rjraBHLiM  o6pa30M  iiaGjnoAaexca  yAJiMueHiie  naxeit  KaxHonoB,  Aa>Ke 
B cJiynae  Th  n TJO2;  ABoniiHe  naxHa  euie  ixe  oOpasyioxca,  3a  HCKJiioHeinieM 
KaAMiia,  PAC  3X0  aBJieHMe  cxanoBnxca  aBiibiM.  OAHano,  c APyroii  cxopoiibi, 
naxua  Bi,  Pb,  A.g,  Hg,  Sb  (h  b iieKoxopoH  Mepe,  n Sn)  yMeirbmaioxca 
B pa3Mepe  k rrojxynaiox  6o.Jiee  pesKiie  onepxaHiia.  OcaAKOB  na  Mecxe  noMC- 
lAenna  npo6bT  SojXbuie  ne  HaOjriOAaexca. 

TaKJKe  He  aaMenaexca  HHKaKoro  paapbiBa  MOKAy  BJia/KiibtM  n cyxHM 
(|)poHTaMM,  n3-3a  yBeJiimeHiia  KMCJroxHocTir  iipoaBiixejra. 

e)  CMech  95%-eo  diniijioeoeo  cniipma  c mpuxjiopyucycuou  KUCJiomoii 
(25:  10)  (MJljs). 

B oTjniniie  ox  npeAi^^Ayntiix  iicrrbixaHiiH  Bce  KaxnoHbi,  iiOAJJfeHxaunte 
xpoMaxorpa(|)HpoBannio,  naxoAHJtHCb  uepBonanaJibHo  b BitAt^  xjiopiidoe. 
Peayjxbxaxbi  npiiBeAeviH  iia  pnc.  3. 

ConocxaBJteiiMe  piic.  2 h 3 BbiaBJiaex  cyuxecTBeHnyio  pasHiiay  b hx. 
rioBeAeHHH.  IlpH  nepBOHanajibiioM  noMein.eHHM  iipo6  b bmac  xjtopeaob 
cKJioHHOcxb  K oOpaBOBaHHK)  KOMex  pesKo  noBMmaexcH,  n b MHoritx  cJiy- 
aaax  o6pa3yK)xca  ahomheio  naxiia.  ^jih  xoro,  nxoObt  oxJiMniixb  naxiio, 
o6pa30BaHHoe  xpnxjiopaaexaxoM,  ox  naxHa,  Bbi3BaHHoro  xJiopiiAaMii  Mexajr- 
.icoB,  aBxopH  BbinoTTHHJiM;  napajrjieJibHO  xpoMaxorpaiviMbi  HecKOJibKiix  xjio- 
pMAOB,  npir  OAHOii  ii  xoii  me  itpoHBJtaiouxeH  cpeAe,  a saxeivi  ,TroKa.ini3npOBaJXit 
iroH  xJiopa  Cl“  CManMBaHireM  2 n pacxBopoM  aBoxKOKircJioro  cepeGpa, 
npoMbiBKOH  AHCXHjrjmpoBaiiHOH  BOAoii,  BHcymnBaHiieM  n,  HaKonen,,  Aencx- 

BneM  oepoBOAopoAa.  Peay-TEbTaxM  npiiBeAenH  na  pnc.  4. 
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o.  :\ionpaHy,  c.  u a.  iiaphoij 


ft 


KaK  BiiAHo,  EO  Bcex  cjiynanx  oGpaaoBaiiuH  /i,BoiiaBix  naTeir,  HiijKHee 
BH3BaH0  XJIOpriHOM,  B TO  BpOMH  KBK  TpMXJIopaiiexaT  IIMOeT  CKJfOHHOCTB 

K 6ojiee  GidCTpoix  Miirpaami.  B cjiyaae  BocxoAflineii  KOMOTbi  BHcaiyTa  (pwc.  3) 
M^eiiTH(|)HKaiiHH  HOHa  xjiopa  01“  yKasBiBaeT  na  pacnoJioH^eHMe  xjtopircTQro 
BHCMyTa  B BepxpieM  aacTix  naTHa,  a iifleHTii^iiKaiiiia  BiicMyTa  — na  cko- 
njrejiixe  TpMXJtopancTaTa  b aacTw  nuTiia.  PTyTb,  KOTopaa,  Gynymi 


Pmc.  2.  — H:{or)pa:KeHiie  x|:io.MaTorpa(j)iPiecKori  Miirpauiip  h cAiecn  , 
CoH-Oll:  CloC  COOM  (25  : 10),  noABopi'HVTOit  coapenamiK). 


p3HTa  B (|)opMe  iniTpaTa,  MixrpiipoBaJia  c (|)poHTOM  pacTBopnTe.iiH  npu- 
oyTCTByeT  na  otot  paa,  no-BHAHMOMy,  To^bKO  b bhab  HgCl2;  ^ranoe  no- 
BeAGHHC  oGBaciiHGTCH  noHMH^eHnon  AwccoiuraLpieii  3toh  co.hh,  KOTopan 
AOJiaeT  HeB03M0>KirMM  oGpasoBaitne  rpaxJiopaueTaTa,  HecMOTpa  iia  6o.TTb- 

inoH  H36biTOK  Cli^CCOOH. 

a)  CMCCh  95%-p.o  omiiAoeodo  cnupnia  c nipuxji.opyKcycHOii  Kucjiomoii 

(25:10)  (MAja).  ' • 

cpaBHeuiiH  aBTopbi  uoABeprajrii  xpoMaTorpa(j)i!4ecKon  MirrpauiiH. 
B DToii  CMecM,  yKcyciiOKiic.TTbie  coaii  aeKOTopbix  mctaji-hob  (piio.  5). 
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B 3T0M  cJiynae  TOJ[bKO  pTyTb  o6pa3yeT  ;aBOHHoe  hhtho;  ixpii  3tom 
OA^a  ^acTb  KaTHOHa  MHrpnpyeT  BMecTe  -c  (|)poHTOM  (By  — 1,0,  TpHXJiop- 
ai^eTaT),  a APyran  nacTb  KaTHona  oOpasyeT  AJiminyio  KOMepy  (By  = 0,69). 
JIio6onbiTHo  noBeAeHHe  Maprani^a,  kotophm  MnrpiipyeT  b iienocpeACTBeHHOM 
6jIM30CTH  OT  (J)pOHTa  paCTBOpilTeJIH,  B BPlae  AOBOJIbHO  KOMnaKTHOrO  IIHTHa. 

d)  Ceeo^tcan  CMCCh  95%-2o  amujioeoso  cnupma  c mpiixAopyKcycnou 
Kucjiomou  (25:10)  (mjiIs). 

cpaBuenuH  aBTopti  iioJiy^iaJiH  xpoMaTorpaMMbt  HirrpaTOB  npix 
noMomn'cBe>KeH  CMecH  topo  jkg  nepBonaTOJibHoro  cocTapa,  ^to  xi  b pas- 
AeJiax  6,  e ir  3.  C i^eJibio  nouH>KeHMfl  ao  MMHXiMyMa  obojiioiiiiii  npoflPMTeJiH 
TppixJiopyjxcycuyio  Kiic.uoTy  (40  r)  pacTBopniOT  b 5 mji  AxiCTn,TrjiwpoBaHHOK 
BoAiXj  npw  HarpeBaiiPixr;  nocjie  oxjra?KAeHMH  pacTBop  bboaht  b xpoMaxo- 
rpa^HHecKWH  cocyA,  coAepjKaiuiiM  50  mji  aOcoJiioTHoro  bthjiobopo  cniipTa 
(yme  HacHTHBUiero  aTMoc^epy),  saTeM  B'cnoJiacKxiBaiOT  cK.TifiHKy  eine 
45  MJr  aScoJriOTHoro  aTHJxoaoro  crnipTa  ii  Bce  bboaht  b cocyA-  Hocjxe  ycpeA- 
HeHMH  cMecxx  (3  — 4 MioiyTH)  B cocyA  bboaht  ieojiocli  xpoMaTorpa(J)i]- 
qecKoft  SyMant  c noMeiij,eHHLiMii  iia  Heii  upoSaMii,  a c j^ejibio  oOecneHeuMii 
ObiCTporo  HacbiiaeiiiTH  aTMoc(|)epbi  no  oTHomeHiiio  ko  bcgm  KOMiforreHTaM, 
B KOJioxJKy  eu\e  bboaht  KycoK  (|)wJibTpoBaJrbiiOH  OyMani,  CMoneiuroM  bo  ahum 
pacTBopoM:  TpxrxJtopyKcyciroH  KiicjroTbi.  XpoMaTorpa(j)itHecKoe  npon- 

BJtoHHe  (18,5  cm)  npoAOJr>KaJCocb  aeTupe  naca. 

Ha  pwc,  6 npHBeAcxriiX  noJiyncHHue . otiim  ciiocoSom  peayjibTaTu. 

XpoMaTorpaMMM,  iio.HyMeTiHMe  co  CBeHteii  CiAiecbio,  b KOTopoii,  cjicao- 
BaTe.HbHO,  npoiTopniiH  axxTJtoBoro  cmipTa  ii  TpiixJtopyKcyciioM  ioigjiotu 
(Ke3TepH(|)MIlELpOBaHHblx)  HBJTHeTCH  MaKCXIMaJlbHOH,  lEpC ACTaB.UflIOT  irOKOTO- 
poe  paaJiHHHe  no  cpaBHeiiMio  c xpoMaxorpaMMaMn,  noJiyneiiHUMir  go 
CMecbio,  no ABeprnyToil  coapeBannio.  9tit  paajinnna  noAnepKiiBaioT,  axo 
KaxHOHU  pearnpyioT  no-pa3HOMy  na  nBMeneHi'ie  npoHBJiHioiiien  cpeAti. 
HanpnMep,  b to  BpeMH  nan  iththo  UO2  neperpynniipoBUBaexcH,  nanoMnHan 
noBeAenneaxoro  KaxxioHa  b tom  cjiynae,  Korjia.  cpeAa  C2H5OH  : CI3C  COOH 
HMOJia  cocxaB  25:1  (SoJibUion  iiaSbixoK  axnJioBoro  ciinpxa),  naxHa  Bi,  Pb, 
Ag  11.  A.s  He  npexeprieBaKDx  cyinecTBeiiHux  iraMeHennH.  HaiipoxiiB,  b cjiynae 
Ko6aJibxa  HCHo  BbipncoBUBaioxcn  abh  riHXHa,  coeAHHeiniue  KOMexoii  (3c|)({)eKT 
KOHKypeHJU'ixi  BumeynoMHuyxbtx  AByx  KaxxioixoB);  xo  ?Ke  BJntHHite  onpe- 
AeJinex,  no-BHAnMOMy,  n siiaqHxeJXbHoe  yA^niineHne  riHxHa  ITg  (b  upeACJiax 

.Ey  0,42— 1,00),  a xaK/Ke  yAJinnenne  iinxiia  Th  (Ey  0,80 — 1,00),  xoth  b othx 
cJiyqaax  HeJibaa  roBopnxb  06  yABoeniiii  rcHxeH. 

B CJtynae  81?,,  Zn.  n Cd,  b npncyxcxBHH  xpMXJEOpyKcycHon  khcjeotm  n 
oxMJEOBoro  cnixpxa,  MaKCHMa.TibHoe  KOJniqecxBo  ixaxMOHa  rpyniinpyexcH  n 
Bepxnen  qacxn  iiaxHa,  b ox-nnnHe  ox  Murpaiviin  B BUAepjKaHHon  CMecn 
(pasAeJi  6),  tag  paciipeAOJieHHe  no  AJinne  rraxHa  5ujro  SoJice  paBHOMepnuM 
n.TiH  PAG  (Cd)  noHBJiflJiHCb  ABOMHwe  naxua. 

e)  CMecb  95%-80  amiijioeoeo  cnupma  c rnpuxjiopyKcycnoii  KucAonioil 

(25:20)  (MJijc).  ■ * 

‘ npoHBJieHiie  oxoli  CMCCbio  asomuoKiicjiux  coacu  (a  b cJiynae  Rl>,  As 
M Sr.  xJEopriAOB)  npnBOAixx  k peayjibxaxaM,  cxeMaxiiHecKH  npeAGxaBJEen- 
HUM  na  pnc.  7. 
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<i>.  MOjxvmw,  c.  c7>Hnii':.Trh.ir  a.  kaptioi; 


10 


Ms  cpaBueHHH  piic.  7 h 2 stiTeKaeT,  hto  o6oraiaeHMe  pacTBopMTeJin 
TppixJiopyKcycHOH  khcjiotoh  IIp^tBox^HT  K aitaHUTeJibHOMy  yMeHtmeHMio 
JCj  SoJibiiiiiHCTBa  HccJte^oBa^Hbxx  KaTHOHOB.  B cjiy^ae  A1  h Cd  oSpasyioTCH 
HBOHHBie  iiHTHa;  B cJiy^ae  Fe  H^eHTir^iiKai^im  a^nioMMHOHOM,  c iiocjie^yiomeM 
o6pa6oTKoii  BhiHBJiHeT  j^Be  bohbi,  HBJiHioiaiiecH  npoAOJi?KeHiieivi 

o^Ha  J^py^0M:  hxi?khhh  BacTB  ™ 0,50)  KapMiiHOBo-cjBioJteTOBoro  uBeTa, 
a BepxHHH  TOCTB  0,50) — (|)MOJieTOBoro  i;BeTa. 


otc)  TpuxjiopyKcycHOdmujiOGhiu  dipiip^  iiachinjennuii  eodou, 

C iieJibio  ycTaHOBJieHiin  poJiH,  BLiiioJiHHeMOH  TpMXJiopyi^cycHoaTii- 
JtOBblM  3(J)HpOM  B XpOMaTOrpa(|)MHeCKOM  MHrpailHH  aaOTHOKMC.JIbIX  coneii, 
^BTopu  ircnoJibBOBaJTii  axo  coeAHHeinie  kbk  hhctmm  npoHSHTe-iib,  nacu" 
TJieHHbiM  BOAOH.  Bce  iiccjicAyeMbie  aBOTHOKucjibie  cojni  (Th,  UO2,  Al, 
Fe,  Cr,  Cu,  Ni,  Co,  Bi,  Pb,  Ag,  Mn,  Cd,  Zn),  a Tan^Ke  h xjiopiiABi  »Sb, 
As  M Sn  ocxaBaJiHCb  HeuoAi^HJKHMMii  na  Mecxe  wx  noMemeHHH.  HcKJiioHeHMe 
BocTaBJiHJia  To.TibKo  Hg,  KOTopafl  oOpaaver  bocxoa^bivio  i^oMexy  (ao 
Itf  0,63). 
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3)  CMech  mpuxjiopyKcycHOdiniiJiOGOzo  dcfiupa  ( nacbimennoeo  eodou)  c 
mpuxjiopyKcycHOii  Kiicjiomou  (25:1)  (mjiJg), 

Bee  a30TH0KMC.irMe  cojih  oSpasyiOT  iiHTiia  na  MecTe  iix  noMeiueHiia; 

CJIGAyiOUpie  KaTTIOHbf  06pa3yi0T  KOIVieTBI,  KOTOptie  IIOAHHMaiOTCH  c MecTa 

iioMemeHim:  Cii  (^y  = 0,37),  Co  (Ti^y  = 0,13),  Pb  (7?;  = 0,17),  Ag  {R,  ^--.-0,32), 
Gd  (72/  = 0,26),  Zii  [Rf  = 0,15),  8b  {R^  = 0,09).  Moii  Hg  oGpaayeT 
itHTHa  (72/  = 0,0  H 72/  ==  0,84),  coeawneHUbie  KoivieTOH. 


Pnc.  8.  ^ — M:3oopa/Ke)iiie  xpoMaTorpa(|)HMecKOif  MnrpaaiiH  b CMecir 
CI/XlOOCgHs  : CI3CCOO.H  (25  : 5). 


ii)  CMCCh  mpuxjiopyKcycHOomu,jioeodo  d^upa  ( Hacui^ennoeo  eodou)  c 
inpuxjiopyKcycHou  Kiicjiomoii  (25:5)  (MJije). 

IloJiy^eHHBie  b btom  CJiyaae  xpoMarorpaMMu  cxeMaTiraecKM  ir3o6pa- 
^Kenbi  Ha  pwc.  8. 

yBeJUTHeiuie  KOJiitnecTBa  khcjioth  b pacTBopuTejre  BbisbiBacT  GoJrbLuyio 
nOABHHmOCTb  KaTirOHOB.  Bo.tIbIHIlHCTBO  KaTlfOHOB  oOycJioBJiHBaeT  o6pa- 
30BaHHe  yAiniKeHHbix  komct,  KOTopwe  b neKOTopbix  cjiynanx  o6HapyHm- 
BaiOT  CKJtOHHOCTb  K 06pa30BaHHI0  aBOihlblX  pe3K0  OHepneHHblX  HHTGH. 
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<l\  MOUPHHy,  C.  OHlUEJIb  ii  A.  KAPIIOB 


B cjiyqae  pTyTii  ^aHSoJibiuaH  toctb  Mexajxjia  npe;^CTaBJiHeTCH  b Biine 
TpI^xJ^opa^eTaTa;  b Apyrwx  cjiy^aax  npeoSjiaAaeT  aaoTHOKHCJioe  coenH- 
iieHne,  ocTaiomeeca  HenoflBn?KHMM  na  MecTe  noMemeHaa  npoSti  {R^  = 0,0). 

IIoBeneHHe  aBOTHOKHcJiBix  coJieii  b cMecax  oxc  , 3 a xt,  aa  ocHOBe  Tpa- 
xJiopyKcycHoaTHJioBoro  9(|)Hpa  oO^acHHeT  yMeabmenae  Rf  npa  npoaB- 
jxeaaa  cMecbio  C2H5OH : CI3CCOOH  (25:20),  a TanjKe  a yA^ianeHae 
naieH,  oOiiapya^eHHoe,  iianpiiMep,  y Th  a UO2.  9Ta  aBJteaaa  oOycJtoBJia- 


BaioTca  noBLiuieHHBTM  KOJiaaecTBOM  TppxJiopyKcycHooTajxoBoro  a$apa, 
aapa^y  co  cnapTOM,  b otom  nocJxeniieM  pacTBopaTeJXe,  b peByjtbTaTe  9Te- 
ppi(|)aKanaa. 

HccJienya  xpoMaTorpa^aaecayio  Miirpaaixio  xJiopacTHx  coJiea  ixeKO- 
Topbix  MeTaJiJioB  B pacTBopaTeJxax,  cocToauxax  aa  CMeca  cnapTOB  c coJiaaoH 
KacaoTot,  BaabKep  a Jlc^epep  [20]  yKaaaJxa,  aTo  BHaaeaaa  Rf  yiaeab- 
maiOTca  npa  ynjiMHeHaa  ii,€na  acnoJibsycMoro  crxxtpTa,  b aacTHocxa,  b 
CJiynae  M-6yTiiJtoBoro  h //-aivmJtoBoro  cnUpxoB. 
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llooTOMy  aBTopaM  KaaaJiocb  imTepecri;BiM  iiccJieAOBaTB  BraanHe 
aaMeHBi  b cmcchx  OTiuioBoro  cniipTa  ABynn  BBimeyitOMHuyTHMii  cintpTaMii 
HRK  C TOWH  apeHKH  I^HTHpOBaHHBIX  BBime  aBTOpOB, 

TaK  H C TOTOH  apeHHH  HBJieHHH  MHOPOKpaTHOrO  rtHTHa. 

k)  CMcch  H-6ymiiJioeo80  cnupma  ( nacbimennoso 
eodou)  c mpiixjiopyKcycHOu  nucjiomou  (25  : 10)  ( MA-je). 

Ha  pHc.  9 cxeMaTii^ecKH  iipeACTaBJteHBi  xpo- 

MaTorpaMMBi,  noJiy^ennBie  itpH  npoHBJieHiiit  aToit 
CMecBK)  npo6  aaoTHOKiicJiBix  cojxen  b c.iiy^ae  (Sb,  As, 

Sn-x.i£opHCTfcix  coJieH). 

B cJiyTOe  Sb  SHaHeHttfi  chhvkghbt;  axo  chh- 
rKGUHe  MMeex  iiponopipio  ^bjibho  ropasAo  SoJtBuiee 
BHaHeinie  ajih  Sb,  mcm  a-^^^  As,  xan  hxo  npoHcxoA^x 
HHBepciiH  b rtopHAKe  MHrpai:£inr.  Ha  Bcex  HCCJieAOBaii- 
TIBIX  KaXHOHOB  TOJIBKO  tig  npOAOJI?KaeX  MHPpHpOBaXb 
BMecxe  c (j)poHxoM  pacxBopHxe,TrH.  B ochobhom,  naxiia 
jty^me  crpynixiipoBaHBi  y iix  neuxpa,  xau  hxo  A'^^ 

HeKoxopBix  itKxexx  paaiiMpa  MenxAy  (|)poHTajiBHBiM  ii 
HHHXHHM  Rf  *)  CXaUOBHTCH  BGCBMa  MaJlOH,  HO  A^O  A^^TA^M 

AJIh  paaAeJceiiHH  (0,03  . . . 0,08).  Komgxbi  oSpaayioxcH 
pe>Ke,  oGpaaoBaHi'ie  >Ke  abohhbix  naxeu  xpHxjxopaucTaxa 
H Hwxpaxa  HBJiHexcH  6o.Tiee  oxHexJCiiBbiM  (jS^i,  Co,  Cd). 

MuTcpecHBiM  HBJcnexcH  noBGAemte  Al,  Fe  h Cr 
B ynasanHOM  pacxBopnxeBe  (pwc.  10). 

HocJie  jroKaAH3a:ia.nii  ajxioMimoHOM,  b cjiy^ae 

aJIIOMHHHfl  BBlpItCOBBIBaiOXCH  A^a  ItHXHa,  npHBeM  HK>K- 
nee  HHXIIO  HBJIHGXCH  QoJIGG  pGSKO  BBipa/KeHHBIM.  B 
CJiynae  xpoxBaAeuxiioro  ^KGJteaa  hgxko  BBipHcoBbiBa- 

lOTCfl  HGTBipe  nOCJXGAOBaTGJCbUblX  HHXHa  (BGpXHGG  

XGMHO“(]^HO.TIGXOBOrO  HBGXa,  aaXGM  BXOpOG  KapMMHO- 

Boro  HBGxa  (i^^  = 0,26)  ir  giag  ABa  ({)HOJieTOBBix  naxHa 
(R^  = 0,20  H 0,15)),  KaK  II  B cjty^ae  xpexBaJiGHxnoro 
xpoMa,  PAG  nepBBiG  xpw  nHxna  hbjihioxch  npoAOJt- 
/KGHHGM  OAHO  APyi’OPO,  HO  pa3JIHHaK)XCH  BCG  H^G 

OTTGHKOM  OKpaCKH  (BGpXHGG  HHXHO  6jtG AHO-(|)HO- 

JIGTOBOPO  HBGXa,  BXOpOG X6Ivmo-(|)HOJlGTOBOro  HBGXa 

(Ry  = 0,28),  xpGTBG  KapMMHOBOPO  pBGXa  (Rf  = 0,23), 

a HHH^HGG  HHXHO  (|)HOJIGXOBOPO  HBGXa  (j^/  = 0,13)).  B 

9XKX  cjiynaHx  aBxopBi  npHnircBiBaiOT  paaMHOKGHHG 
HHTGH  KOMrtJlGKCOOOpaSOSaHPIIO,  6jiaron:pHHxcTByGMOMy 
IXpOHBJIHIOlHGH  CpGAOH. 

CjIGAyex  OTMGXHTB  H HOBGAOHHG  Til.  OAHOBpG- 
MGHHO  c yMGHBmeHHGM  jB;  pjiaBHOPO  itHxixa  axoro  aJXG- 
AXGHTa,  npH  R^  = 0,14,  hohbjihgxch  Bxopoe,  BGCtMa 

OjIGAHOG  HHXHO. 


Phc.  10.  — • XpoMaxo- 
rpaMMa  Al,  Fe  ti  Cr,  no- 
jiyHeiiiiaH  npn  noMoiiut 
CMeCH  H-CgPIyOH  : 
GI3C.  COOH  (2 5.:  . 10). 


*)  CorjiacHO  oOoaMaMeiiiPiiM,  BneAeiiiiLiM  .JIaKvpoM  .c  coTpyAanKaMii,  — paainma 
iB-A}/C. 
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100  <i>.  ^roAPniiy,  c.  <i>iiiiiKJih  h a.  kapuois  i i. 

ji)  CMech  H-aMLiJioeoeo  cniipma  ( jtacbw^eHH0<30  eodou)  c rnpuxjiop- 
yKcycnou  Kucjiomou  (25  : 10)  (mjiIs). 

XpoMaTorpaMMLi,  icoJiyneHUBie  b yKaaaHUbix  ycJtoBimx  (pwc.  11), 
npe^CTaHJifliOT  6o.Kt>uioe  cxojiiCTBo  c xpoMaTorpaMMaMit,  ixoJtyHeiTHiiTMit  u 
panee  yKaaaiiHoM  c.Tiynae  (pitc.  9). 


iVitc.  11.  — H.ioripaHieHMe  xpoMaTorpa<}>ii‘teci^oii  sfiii’papHH  n cmgcit 
/t-C-HuOH  : CI.,CCOOH  (25  : .10). 


yMeHbmeHKe  aHa^eiuiii  aBJiaeTCK  b T^aiiiioM  cjcj^aae  eiue  SoJtee* 
peBKo  Bbipa^KenHBiM  (cm.  Pig);  caMeaaeTca  mubcpchh  nopar^Ka  MiirpaiiMix 
y P^l)  It  Ag. 

B cJiy  tae  Cu,  Xi,  Co  n Cd  oSpasyioTcn  jiBoiniMe  naTiia,  ivs  KOTopbix 
BepxHee  Goaep>Kvrr  MCHbuiee  KOJtiiaecTBo  KaTitona  (TprixJtopaueTaT) ; Bi  ir 
Zn  o6pa3yK)T  BocxojxHiniie  KOMCTbi,  KOTopbie  ooiTapyH^iiBaiOT  Ty  me  noHU- 
JKeHiiyio  cKJronHocTb  k npeBpauiemiio  lUiTpaTa  b TpirxjtopaiieTaT. 

Ajiiomhhhm  TaKHxe  oOpasyeT  ^Ba  itHTHa,  cBaaaHHbie  KOMeTOH.  >KeJ£e30 
(iiBieHTir({)HKaixHfl  a.itioMHHOHOM)  oSpasycT  xpii  itHTna,  113  KOTopbix  Bepxiiee, 
i|)Ho.T[eT0Boro  pBCTa,  pacrtoitaraoTCH  oTae^itbiio  ot  ocTa.TtbHbix  anyx,  ci^tCrK- 
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K BOIIPOCy  0 MHOffiECTBEHHbIX  nSTHAX  B XPOMATOrPADHH  16 1 


HHx,  OTJiHqaiomHxcH  Apyr  ot  flpyra  jihiub  oKpacKott:  Bepxnee  KapMHHo- 
Boro  uBGTa  (jBy=0,ll)j  a HHJKHee  6jieAW-$HOJieTOBoro  (7i,=0,08).  XpoM 
Be^eT  ceSn  aHaJtorHTOHM  oSpaaoM:  Bepxnee  hatho,  HBOJinpoBanHoe,  Sjie.aHO- 
(|)HOJieTOBoro  i^BeTa;  3a  hhm  cJIe^^yeT  hhtho  TeMHO-(|)HOJieTOBoro  i^BeTa 
(i?/=:^05l3)  H TpeTbe  itHTHO  KapMHHOBOrO  I^BCTa  (i^;=0,07). 

B cJiynae  TopHA  y^^BoeHne  AATHa  abjiabtca  eme  SoJiee  pesKO  Bupan^eH- 
AHM.  rioCJie  BHABJieHHA  aJIHSapHAOM  BepXHCe  ItATAO  CTaHOBHTCA  3HaAM- 

TeJibHo  6oJree  Cjibakhm  nentejiH  HHH^Aee  aatho 

m)  CMech  H-^eKcuJloeo^o  cnupma  ( uacuu^ennoeo  eodoil)  c mpuxjiop- 
yKcycHoii  Kucjiomou  (25  : 10)  (MJijd), 

9toh  cMecbio  GbiJiH  xpoMaTorpa^naecKH  npoABJieHbi  TOJibKo  asoT- 
HOKHCJiHe  cojiH  Til  H UOg.  IIatho  UO2  ocTaeTCA  CAHHHM,  xoTA  H npoAOJi- 
>KaeT  yA^tHHATbCA  (jBy=0,71 — 0,47);  Th  oSpasyeT  oTneMUBo  orpaKHneAHoe 
AATHO  B Ape^ejiax  J2y=0,06 — 0,02;  peaKAHA  c aJiAsapHAOM  iie  nosBOJiAeT 
roBopHTb  c yBepeHHocTbK)  06  oOpaaoBaHAH  napaaiiTapHoro  HATHa  Apii 
SoJiee  BHCOKHx  snaneHMAx  By. 


OBCy>KflEHHE  PESVJIbTATOB 

PeayjibTaTH,  noJiynenHue  xpoMaTorpa^MAOCKHx  cHCTen  c AByMA 

aHMOHaMH  CHJIbHbIX  KHCAOT,  AOKaBHBaiOT,  ATO  o6pa30BaHHe  ABOfiAMX  HATCA 

lie  ApoTenaeT  aBTonaTHAecKH,  KaKoii  6h  hh  6hji  pacTBopuTCJib,  hcaojib- 
syeMHH  ffJiH  npoABJieiiHA.  PaBAOBecne  Men? Ay  AUTpaTOM  h TpiixJiopaAe- 
TaTOM  MOA?eT  Ohtb  cMeiAeAO  b Ty  iijih  APyryio  CTopoAy,  upn  MBMeneHAH 
nponopAHH  TpHXJiopyKcycAoii  kacaotbi  b npoABHTCJie  hjih  ApHpoAM  cnHpTa. 

MccJieAOBaHHe  AeKOTopbix  CMecefi  C2H5OH  c CI3CCOOH  noKasHsaeT, 
ATO,  AO  Mepe  B03paCTaHHA  KOAHAeCTBa  TpHXAOpyKCyCHOH  KHCJrOTH,  MHipa- 
AAA  KaTAoHoB  yMeHbiuaeTCA,  A AATHa,  oSpasyeMHe  hma,  cTanoBATCH  6oJiee 
KOMAaKTHHMIi;  HeCMOTpA  Ha  TO,  ATO  SoJIbUIMHCTBO  HOHOB  HCCJieAOBaAHHX 

MeTajiJioB  oSpasyeT  KOMeTU,  HeKOTopue  KaTHoAH  (Pb,  Ag,  Hg,  Sb,  Si) 
ocTaioTCA  xopomo  crpyAniipoBaAKbiMH.  Tan  kak  HCKOTopHe  h3  3tmx  naTH- 
OAOB  HMeiOT  pa3AHe  JBy,  B03M0H^AO  HX  XpOMaTOrpa(J)MAeCKOe  paBAGAeHHe, 
KOTopoe  ocyiAecTBJiAeTCA  HaAJiyqmHM  oSpasoM  Ha  noJiocKax  xpoMaTO- 
rpa^HAecKOM  GyMarii,  HapesaiiABix  no  MaTTHacy  [21]  (pasMepu,  ApHHuTbie 
aBTopaMA,  OTJiHAaioT^A  OT  ero  pa3MepoB)  (piic.  12);  npHMeHAeMaA  cMecb: 
C2H5OH  (95%):  CI3CCOOH  (25  : 10)  (MJi/r);  HAeATH^HKanHA  nocpeACTBOM 
CepHHCTOrO  aMMOAHA. 

Bthm  >Ke  pacTBopHTCJieM  pasAeJiflexcA  Sb  h As. 

HcnoJib30BaAHe  b npoABJiAioiAeA  cpeAe  cniipTOB  c 6oJxee  a-iihhhoh 
ACHbio  OnaroApHATCTByeT  hoabjibahk)  abomahx  AATen.  9to  abjiabtch 
OACBHAHblM  B OCoOeAAOCTH  B CJiyHAe  Th;  3AeCb  B paCTBOpHTeJIAX  na  ochobo 
.BbicniHX  cAHpTOB,  AO  Mepe  BoapacTaHHA  AHCJia  axoMOB  yrJiepoA^  b acAh, 
ycHAHBaeTCA  aatho  B~b6AacTH  MaJiHxiiy.  9to  ABJieHiie  mojkot  Shtb  o6i>- 
ACHeHO  TeM,  hto  b aoaoOhhx  cpeAax  npespaiAeAHe  AHTpaxoB  b xpHXJiop- 
aneTaTH,  npH  yMenbiueHAH  AHccoAHaAHH  TpnxjiopyKcycHOH  khcaoth, 
ApoTeKaeT  c MeHbnieH  AHTeHCABHocTbio. 


11.  — c.  1046 
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O.  M07^PflHy,  C.  OHDIEJIb  H A.  KAPHOB 


Hpii  HcnoJiLBOBaHUH:  cnupTOB  c 6oJree  u;enLH)  (4 — 5 C)  bo3- 

HUKaioT  MHoroKpaTHHe  uHTHa  Ha  MecTe  naxo^K^^eHHH  Fe  h Cr,  $aKT,  koto- 

PHII  He  MOJKeT  6hTL  HCTOJIKOBaH  HHa^e,  KaK  TOJIBKO  B CMHCJie  06pa30BaHHH 
KOMitJieKcoB  3THxMeTaJiJioB.  EiHG  Op^eM  H OpjieHMefiep  [7] 


ynasHBaJiH,  hto  Ha  xpoMaTorpa^HHecKoii  6yMare  HMeeT 

MeCTO  CTaGMJIHSaHHH  KOMHJieKCHHX  COeH'HHeHHH,  Tan  ^TO 
OHH  MoryT  o6pa30BHBaTb  flcHo  pasjiHTOMHe  HHTHa.  Tot 
^aKT,  HTo  B cjiynae,  HccJieHyeMOM  aBTopaMH,  HoAoGnHe 
HHTHa  o6pa3yioTCH  jihuib  npn.  HpoflBJxeHHH  pacTBopH- 
.TeJIHMHHa  OCHOBe  BHCUIHX  CHHpTOB,  MOH^CT  6bITB  HoCTa- 
BJieH  B CBH3b'c  nOHHHCeHHOii  ItOJlnpHOCTBIO  HOCJieAHHX. 

npHBeneHHBre  BHuie  bbiboabi  Jlc^epepa,  Kaca^ 
lon^HecH  yMeHBuieHHH  npii  b npoHBHTeJiB 

cHupTOB  c 4 — 5 ypjiepoflHHMH  aTOMaMH,  rtoHTBepjK- 
j^aioTCH  H B paccMaTpHBaeMoM  asTopaMH  cjiynae. 

9TepH(|)HKaHHH  HppaeT  TaKJKe  BajKHyio  poJiB.  B 
TpHxjiopyKcycH03THJioBOM  3$Hpe,  6e3  cHHpTa,  itpespa- 
meHHe  HHTpaTOB  b TpHXJiopaneTaTH  aaTpyjiiHeHo,  hto 
HOKasBiBaeTCH  ocanKaMH,  oSpasyeMHMH  KHTpaxaMH  na 

JIHHHH  CJTOH,  H TOPAa,  KOPAa  HpOHOpHHH  TpHXJIOp- 

yKCyCHOH  KHCJIOTBt  B03paCTaeT  B 3HaHHTeJIBHOfi:  CTenCHH. 

06pa30BaHHe  abohhhx  HHTeH  aaBHCHT  h ot  Hpii- 
pOAH  aHHOHa,  C KOTOpHM  BHaHaJIO  6bIJI  CBHSaH  KaTHOH. 
KoPAa  Ha  6yMapy  noMeinaioT  HHTpaTBi  (hjih  aneTaTH), 
HHTHa  ckoHjihiotch  b BepxHeii  nacTH  xpoMaTorpaMM; 
npH  HpHMeHeHHH  XJIOpHAOB,  o6pa30BaHHe  ABOfiHHX  itHTeH 
CTanoBHTCH  6oJiee  HHTeHCHSHHM,  6jiaroAapH  Menee  3a- 
MeTHOMy  HpeBpaiHeHHK)  xJtopHAa  b TpHxAopaneTaT.  B 

OCHOBHOM,  TpHXJropaneTaTH  HBJIflIOTCH  COG AHHeHHHMW, 
MHPpHpyiOIHHMH  C SoABIUeH  CKOpOCTBIO. 

HaKOHeu;,  pe3yjiBTaTBi,  HoJiyneHHBie  aBTopaMH, 
noKasHBaiOT,  hto  He  Bce  KaTHOHH  oGjianaioT  oAHna- 
KOBOH  CHOCOShOCTBK)  K o6pa30BaHHH)  ABOHHBIX  HHTeH. 

B HccjieAOBaHHHx  aBTopaMH  cAynanx  HaH6ojiBmyK) 

CKJIOHHOCTB  K yABOGHHIO  HpOHBAfleT,  HO-BHAHMOMy,  HOH 
KaAMHH.  ^ 


Phc.  12. -XpoMa-  B xpOiViaTOPpa$MHecKHx  cHCTeMax  c AsyMH  koh- 

Torpa$H^tecKoe^pa^  KypnpyioiHHMH  aHHonaMH,  npoHcxoAHiHHMH  H3  chjibhbix 
Ag^T^npOHBHTGJieM  KHCAOT,  HBAGHUe  MHOH^ecTBeHHoro  HHTHa  HpOHBAHeTCH 
CgHgOHiCigCCOOH  He  BO  Bcex  cAynanx.  Ha  o6pa30BaHHe  abohhbix  HHTeH 
(25  : 10)  (MJl/r).  BAHHIOT:  HpMpOAB  aHHOHa,  COeAHHeHHOPO  C KaTHOHOM 

coAH,  HOMeiHeHHOH  Ha  xpoMaTOppa^HHecKyio  Synapy, 
npnpoAa  canopo  KaTHona,  a TaKJKe  npHpoAa  pacTBopHTeAeii,  hchoab- 
SyeMBIX  AJIB^  HpOHBMTeABHOII  CMeCH,  H MX  HpOHOpHHH. 
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K BOnPOCy  0 MHOKECTBEHHBIX  HHTHAX  B XPOMATOPPAOHM  103 


B oSnieM,  cncTeMH  c AsyMH  KOHKypnpyiaiiiiHMH  auMOHaMH  cnoco6- 
CTByioT  o6pa30Banirio  kombt,  a iiHOPAa  h ABoteHx  itHTeB;  3to  ^e  3naTOT, 
OAHaKO,  HTO  B AeKOTOpBIX  CJCy^BHX  OBH  He  MOryT  6bITI>  MCn0ItI>30BaHbI  A'HiH 

3$$eKTMBHbix  xpoMaTorpa^HHecKHx  pa3Ae*n:eHHH.  B nanecTBe  npHMepa, 

Ha  OCHOBaHHH  HCCJieAOBaHHfl  HGKOTOpHX  CMGCeH  CHHpTOB  C TpHXJIOpyKCyC- 

lioik  KHCJiOTOH,  yKasHBaeTCH,  hto  hohh  Hg,  Pb  h Ag,  Tan  me  Kan  h hohh 
Sb  H As,  MoryT  Sbitb,  npn  ?KeJtaHHM,  pasAeJieHBi. 

JIMTEPATYPA 

1.  J.  F.  H.  Lucg,  B.  T.  OVT5IIELL,  Nature,  160,  87  (1947). 

2.  A.  S.  CaiiBY,  Nature,  171,  1026  (1953). 

3.  F.  H.  POLLAB^D,  J.  F.  W.  McOmie,  I.  I.  M.  ELBEm,  J.  Ghem.  Soc.,  466  (1951). 

4.  M.  LEDEKEK,  Aual.  Chilli.  Acta,  4,  629  (1950) ; cp.  E.  Ledebeii,  M.  Lebereb,  Chromato- 

graphy, Mafl;.  II,  Elsevier,  Amsterdam,  1957,  CTp,  122, 

5.  C.  S.  Hanes,  F.  A.  Isherwood,  Nature,  146,  1107  (1949). 

6.  M.  LEDERER,  Nature,  171,  727  (1953), 

7.  B.  Erdem,  H.  Erlenimeyer,  Helv.  Chim.  Acta,  37,  2220  (1954). 

8.  W.  F.  PICKERING,  Anal.  Chim,  Acta,  8,  344  (1953). 

9.  W.  F.  PICKERING,  E.  B.  .Tacobs,  Anal.  Chim.  Acta,  12,  436  (1955). 

10.  W.  F.  Pickering,  Anal.  Chim.  Acta,  15,  337  (1957). 

11.  A.  LACOBRT,  .1.  BARUH,  J.  GlELAED,  Mikrochemie,  34,  205  (1949). 

12.  A.  Lacobrt,  G.  So^imereyns,  E.  be  Geyndt,  Mikrochemie,  36—37,  312  (1951).' 

13.  A.  Lacourt,  G.  Sommereyns,  G.  Wantier,  Analyst,  77,  943  (1953). 

14.  A.  Lacoxjrt,  Ind.  Chim.  Beige,  20,  267  (1055). 

15.  P\  H.  Burstale,  R.  P.  Ltnstead,  R.  A.  Wells,  J.  Chem.  Soc.,  516  (1950). 

16.  F*.  H.  POLLARB,  British  Med.  Bull.,  10,  187  (1954). 

17.  F.  H.  POLLARB,  J.  F.  W.  McOmte,  J.  V.  MARTIN,  C.  J.  Harby,  J.  Chem.  Soc.  , 4332  (1955), 

18.  F.  H.  POLLARB,  J.  F.  W.  MCOmie,  Endeavour,  10,  No.  40  (1951). 

19.  A,  Michael,  K.  Wolgast,  B.  42,  3157  (1909). 

20.  W.  R.  Walker,  M.  Leberer,  Anal.  Chim.  Acta,  5,  185,  191  (1951). 

21.  W.  M.^tthias,  Der  Ztichter,  24,  383  (1954). 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


PROPRI^TES  PHYSIQUES  DES  CATALYSEURS  SOLIDES 

II.  fiTUDE  DE  LA  CONDUCTIBILITfi  fiLECTRIQUE  DU  CATALYSEUR  UTILISfi 
DANS  LE  PROCESSUS  DE  CONVERSION  DU  MISTHANE 

PAB 

I.  V.  NICOLESCU,  MAXIMILIAN  SPINZI,  CRISTIANA  FORDEA  ct  ION  COSTOV 

Depuis  quelques  ann^es,  on  accorde  une  attention  particuliere  a 
l’4tude  de  l’4tat  61ectronique  des  catalyseurs  solides  constituants  actifs 
— mdtaux  r6duits  on  oxydes  — en  determinant  la  variation  de  la  con- 
ductibilite  eiectrique  specifiqne  en  fonction  de  la  tempdrature.  La  con- 
ductibilite  dlectrique,  dependant  directement  de  la  structure  41ectronique 
des  corps  solides,  par  le  transport  des  ions  et  des  electrons  sous  I’influence 
d’un  champ  eiectrique  exterieur,  est  mise  en  liaison  avec  I’activite  des 
catalyseurs  solides,  ainsi  qu’avec  le  mecanisme  de  la  chimisorption  et  avec 
la  catalyse  heterogene  en  general.  t 

Si  le  phenomene  catalytique  primaire,  earacterise  par  la  chimisorp- 
tion du  reactant  (le  gaz)  la  surface  du  catalyseur,  est  interprdte  comme 
un  systeme  accepteur-donneur  d’eiectrons,  il  serait  interessant  de  con- 
naitre  le  domaine  de  temperature  pour  lequel  le  catalyseur  mixte  — forme 
d’un  melange  d’oxydes  facilement  et  difficilement  reduetibles,  ou  seu- 
lement  d’un  melange  d’oxydes  difficilement  reduetibles  et  de  metaux  re- 
duits  — presente  un  caractere  de  semi-conducteur,  «n»  ou  «p».  II  s’agit 
du  phenomene  decrit  par  K.  Hauffe  [1],  [2],  [3],  dans  sa  theorie  de  la 
<(C0uche  limite  de  chimisorption))  lorsque  des  oxydes  tels  que  ZnO,  JTiO 
jouent  le  role  de  donneur  d’eiectrons  (cas  de  la  chimisorption  d’oxygene) 
et  d’accepteur  d’eiectrons  (cas  de  la  chimisorption  d’hydrogene),  entre 
certaines  limites  de  temperature. 

Dans  le  premier  eas,  la  chimisorption  de  I’oxygene  par  le  semi-con- 
ducteur «n»  (ZnO)  fera  baisser  la  conductibiUte  eiectrique  a cause  de  la 
diminution  du  nombre  des  transporteurs  de  charges  eiectriques  dans  la 
couche  limite,  tandis  que  dans  le  cas  du  semi-conducteur  <ip»  (NiO),  la 
conductibiUte  eiectrique  augmentera  a cause  de  I’augmentation  du  nombre 
des  eharges  eiectriques  dans  la  couche  Umite. 
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Le  ph^nomene  aura  lieu  d’une  maniere  inverse  pour  la  chimisorption 
du  Hg  sur  les  memes  oxides  semi-conducteurs ; c’est  le  cas  de  la  chimi- 
sorption  qui  fournit  des  Electrons  au  solide  (au  catalyseur). 

Ces  propri4t4s  61ectro-4nerg4tiques  des  composants  catalytiques  ac- 
tifs  (NiO,  ZnO,  OrgOa,  Cuo,  TuSg)  ont  6t4  confirmees  experimentalement 
et  theoriquement,  surtout,  par  Jean  Decrue  et  B.  Susz  [4],  Taylor  et 
Thon  [5],  Volke  [6],  Guillery  [7],  Baumbacli  et  Wagner  [8],  S.  J.  Elovici 
et  C.  M.  Jabrova  [9],  S.  Z.  Roghinski  [10],  F.  F.  Wolkenstein  [11],  etc. 

En  general,  les  auteurs  mentionnes  ont  etudie  la  variation  de  la 
conductibilite  eiectrique,  avec  la  temperature  — dans  un  courant  d’o- 
xygene,  d’hydrogene,  d’azote  ou  d’heiium  — de  certains  oxydes  purs,  dont 
on  connaissait  dej&j  les  proprietes  semi-conductrices. 

II  y a peu  de  recherches  qui  examinent  la  conductibilite  eiectrique 
des  catalyseurs  industriels,  surtout  pour  des  domaines  de  temperature 
concernant  leur  utilisation  pratique. 

Ifous  nous  sommes  done  propose  d’apporter  notre  contribution  a 
retude  de  la  conductibilite  eiectrique  des  catalyseurs  solides,  en  exa- 
minant : 

— la  variation  de  la  conductibilite  avec  la  temperature  et  dans  un 
courant  de  Og  ou  de  H2,  de  quelques  catalyseurs  industriels ; 

— le  domaine  des  temperatures  d’utilisation  pratique  de  ces  cata- 
lyseurs ; 

— s’il  existe  une  correlation  entre  I’activite  reelle  des  catalyseurs,  la 
variation  de  la  conductibilite  eiectrique  et  le  caractere  de  semi-conducteur 
des  catalyseurs  formes  avec  plusieurs  composants ; 

— I’influence  du  support  sur  la  conductibilite  eiectrique  et  sur  I’etat 
semi-conducteur  de  certains  oxydes  semi-conducteurs,  consideres  comme 
composants  actifs. 

L’existence  d’un  nombre  aussi  eieve  que  possible  de  donnees  expe- 
rimentales  contribuera  a I’avenir  & I’eiucidatipn  du  mecanisme  eiectrono- 
structural  de  la  catalyse  heterogene. 

Le  catalyseur  utilise  dans  le  processus  de  conversion  catalytique  du 
CII4,  afin  d’obtenir  le  melange  gazeux  necessaire  a la  synthese  de  I’am- 
moniac  (Nj  + JHg),  ou  du  gaz  de  synthese,  n’avait  pas  encore  ete  etudie  a 
ce  point  de  vue. 

On  sait  que  ce  catalyseur  est  compose  de  HiO  (composant  actif) 
et  de  MgO  (promoteur  et  stabilisateur  thermique),  ayant  comme  support 
du  kaolin,  ou  des  melanges  de  kaolin  et  de  bauxite,  avec  ou  sans  addition 
de  AlgOg.  Ce  catalyseur  est  reduit  ensuite,  avec  formation  de  nickel  fine- 
ment  disperse  dans  la  masse  du  support. 

Nous  nous  sommes  egalement  propose  d’etudier  la  variation  de  la 
conductibilite  eiectrique  de  ce  catalyseur  avec  la  temperature,  dans  un 
courant  de  O2  ou  de  Hj,  a des  temperatures  de  100^640°C,  tout 
en  sachant  que  I’activite  pratique  du  catalyseur  est  comprise  entre 
600. et  700°C. 

L’installation  que  nous  avons  utiUsee  ne  nous  a pas  permis  de 
depasser  la  temperature  de  640°C. 
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Ge  qui  nous  interessait  tout  paHicuUk'ement,  c’etait  de  savoir  sHl  existe 
un  domaine  de  temperature  ou  Vetat  semi-conducteur  du  catalyseiir  apparait 
avec  une  manifestation  differente  de  sa  eonduetibilite  electrique  par  rapport  d 
Vadsorption  de  Og  et  de  Hj,  et  si  ce  domaine  de  temperature  correspond  d Vac- 
tivitS  reelle  du  catalyseur. 

Nous  avons  6tudi6  le  catalyseur  non  reduit,  sachant  que  NiO  est 
un  semi-conducteur  du  type  <<p». 

pri5paration  et  composition  du  catalyseur 

Le  support  du  catalyseur  est  form4  de  65%  kaolin,  30% 
AI2O3  et  de  5%  MgO  (ces  derniOrs  produits  calcines  pr4alablement 
a,  500=0).  . 

Ce  support  est  impr^gne  avec  une  solution  concentree  d’azotate  de 
nickel.  Apres  84cliage,  on  calcine  a 900°C,  pendant  5 heures. 

La  composition  du  catalyseur  est  la  suivante  : 

NiO  = 19%  ; MgO  = 4,5%  ; SiO^  = 31%  ; Al^Og  = 43%  ; 

FeaOg  = 0,9%;  substances  non  dosees  = 1,6%. 


description  du  PROCfiDfi 

On  a employe  un  micror4acteur  conEectiomie  d’un  bloc  d’acier  inoxy- 
thermique  au  Ni-Cr,  et  traverse  par  une  cbambre  de  reaction  cylindrique 
d’un  diametre  de  9,7  mm.  Cette  cbambre  etait  isolee  par  un  cybndre  en 
silimanite.  Sa  capacity  utile  4tait  de  4 cm®. 

On  introduit  une  quantity  de  1,2  g de  catalyseur  priialablement 
r6duit  en  poudre  (granulation  de  0,5  mm). 

Le  contact  61ectrique  est  fait  par  deux  pistons  “metaUiques  bien 
pobs,  inoxydables  a haute  temperature  et  regies  par  une  vis  micrometrique 
qui  permet  d’obtenir  une  pression  constante  sur  les  granules  du  catalyseur. 
Le  micror4acteur  est  pourvu  de  toutes  les  annexes  necessaires  pour  I’intro- 
duction,  pendant  le  travail,  du  gaz  sec  et  purifie.  Le  chauffage  est  assure 
par  un  four  eiectrique  reglable  a ± 2°0  pres. 

On  a utilise  pour  les  mesufes  un  pont  de  type  Graft,  un  montage  de 
zero  et,  comme  instrument  de  zero,  un  galvanometre  d’une  sensibiUte 
de  10-®. 

Le  pont  est  alimente  par  un  courant  de  4,5  V par  un  accumulateur, 
et  de  90  V par  une  batterie  anodique,  On  determine  la  variation  de  la 
resistance  eiectrique  de  20  en  20°C. 

Les  resultats  obtenus  ont  ete  inscrits  dans  les  diagrammes  des  fi- 
gures 1 et  2,  avec  log  de  1 jB  sur  I’ordonnee,  et  sur  I’abscisse  les  temperatures 
exprimees  en  l/T-  10®,  T etant  la  temperature  absolue. 

Le  courant  de  gaz  penetre  dans  le  microreacteur  au  moment  de  la 
lecture  de  la  resistance  eiectrique. 
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DISCUSSION  DBS  RfiSULTATS 

La  figure  1 comprend  les  diagrammes  qui  expriment  la  conducti- 
bilit4  61ectrique  du  support  utilise,  en  fonction  de  la  variation  de  la  tem- 
perature et  dans  un  courant  de  Og  on  de  Hg. 

On  observe  une  augmentation,  marquee,  de  la  conductibilite  eiec- 
trique,  qui  commence  a 300°0,  sans  que  I’on  puisse  deceler  quelque  chan- 
gement  dans  la  valeur  de  la  conductibilite,  en  presence  de  Oj  on  de  Hg, 
jusqu’a  560°0.  Mais  a partir  de  560°C  et  jusqu’k  640°O,  la  conductibilite 
eiectrique  du  support  augmente  environ  10  fois  dans  le  courant  de  Hg, 
par  rapport  aux  valeurs  obtenues  avec  le  courant  de  Oj  (courbe  2,  fig.  1, 
tableau  1).  c 

Dans  ce  regime  thermique  de  560— 640°C,  le  support  ,se  comporte 
comme  un  semi-conducteur  du  type  «n». 

II  est  interessant  de  suivre  les  diagrammes  de  la  figui-e  2,  qui  ex- 
priment la  variation  de  la  conductibilite  eiectrique  du  catalyseur  dans  un 
courant  de  Oj  ou  de  Hg. 


Tableau  1 


Support 


Temp. 

• 

Conduct,  eiectrique 

Log  1/i? 

Ha 

O2 

Ha 

Oa 

240 

7,2.10“6 

8,3.10-6 

-8,08 

-8,14 

320 

58,8.10-6 

76,7.10-6 

-7,24 

-8,07 

480 

66,6. 10-« 

91  .10-6 

-6,08 

-6,04 

560 

18,2.10-8 

23  .10-6 

-5,74 

-5,63 

640 

41,6.10-8 

25  .10-8 

-4,40 

-5,50 

Tableau  2 
Catalyseur 


Temp. 

Conduct,  eiectrique 
cm'i 

Log  l/R 

Ha 

O2 

Ha 

Oa 

! 

240  : 

8,3-10'‘& 

9,6.10-6 

-8,06 

-8,11 

320  * 

6,3-10-6 

90  .10-6 

-7,20 

-7,06 

480 

90  .10-6 

100  .10-4 

-6,06 

-6,02 

560 

18  .10-8 

25  .10-8 

-5,70 

-5,60 

640 

50  .10-8 

71  .10-8 

-5,30 

-4,15 

Dans  ce  cas  intervient  aussi  la  composante  MO. 

Entre  560  et  640°C,  le  pbenomene  se  deroule  d’une  maniere  inverse 
par  rapport  an  support,  c’est-^-dire  que  la  conductibilite  augmente  dans 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


Sanitized  Copy  Approved  for  Release  2010/04/20  : CIA-RDP80T00246A047500230001-9 


^ Fig.  1.  ~ Variation 
de  la  conductibilit6 
^lectrique  du  support 
avec  la  temperature, 
dans  un  courant  de 
Oj  ou  de  Hg . 


Fig.  2.  — Variation 
de  la ' conductibilite 
eiectrique  du  cata- 
iyseur  avec  la  tem- 
perature,' dans  ■ un 
courant  de  Og  pu 
de  Hg. 
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un  courant  de  O^,  par  rapport  aiix  valours  obtenues  dans  uii  coui-ant  do 
Hg  (tableau  2),  I’ordre  de  grandeur  restant  le  ineme.  Ces  r4sultats  sent 
conformes  au  caractere  de  semi-conducteur  «p»  du  MO,  caractere  eg^le- 
ment  imprim4  au  catalyseur. 

On  pent  supposer  encore  que,  dans  ce  cas,  le  gaz  n’est  adsorbe  que 
par  le  MO,  soit  ^ cause  d’une  trop  courte  dur6e  de  contact  (10"  — 20”) 
entre  le  catalyseur  et  Og  ou  Hg,  pour  chaque  temperature,  soit  a cause 
du  caractere  s41ectif  de  la  chimisorption. 

II  est  pourtant  possible  que  I’apparition  de  cet  4tat  electronique, 
qui  correspond  au  semi-conducteur  du  type  «p»,  soit  sp4cifique  a I’ac- 
tivit6  catalytique  du  catalyseur  dans  le  processus  de  conversion  du  OH^, 
d’autant  plus  que  I’intervalle  de  temperature  (560  — 640°C)  entre  les 
limites  duquel  se  manifeste  ce  phenomene  est  precisement  la  temperature 
caracteristique  de  Factivite  pratique  du  catalyseur  etudie. 
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